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1. Kapitel
Einleitung
U¨bergangsmetall-Oxid-Verbindungen weisen im Wechselspiel ihrer strukturel-
len, elektronischen und magnetischen Eigenschaften eine Vielzahl von interes-
santen physikalischen Pha¨nomenen auf. Die Untersuchungen dieser Pha¨nomene
stellen wichtige Forschungsschwerpunkte der modernen theoretischen und ex-
perimentellen Festko¨rperphysik dar. Die Entdeckung einiger der Pha¨nomene
hat daru¨ber hinaus vielschichtige Anwendungen in der Sensorik, der Informa-
tionstechnologie, der Mikroelektronik sowie der Medizintechnik ermo¨glicht. Als
Beispiele seien in diesem Zusammenhang die Entdeckung der Hochtemperatur-
supraleitung in (La,Ba)2CuO4 von Bednorz und Mu¨ller [1] sowie die Entdeckung
des kolossalen Magnetowiderstandseffekt an (La,Ba)MnO3 durch von Helmholt
et al. [2] erwa¨hnt.
In den letzten Jahren hat insbesondere das Interesse an niedrigdimensionalen
Spinsystemen zugenommen. Solche Systeme ko¨nnen durch Verbindungen reali-
siert werden, in denen die Anordnung der Ionen im Festko¨rper und starke elek-
tronische Korrelationen eine magnetische Wechselwirkung nur in ein oder zwei
Raumrichtungen ermo¨glicht. Theoretisch ko¨nnen solche Systeme oft durch das
Heisenberg-Modell [3] beschrieben werden, in dem die auf Gitterpla¨tzen loka-
lisierten Spinmomente u¨ber eine Austauschwechselwirkung miteinander gekop-
pelt sind. Sind die Spinmomente dreidimensional miteinander gekoppelt, so exi-
stiert je nach dominanter Wechselwirkung eine antiferromagnetische Ne´el- oder
eine ferromagnetische Ordnung mit einer endlichen Phasenu¨bergangstemperatur.
Im ein- oder zweidimensionalen Heisenberg-Modell ist jedoch keine langreichwei-
tige Ordnung mo¨glich (Mermin-Wagner-Theorem [4]). Die Spin-Spin-Korrela-
tionen sind in diesen Fa¨llen lediglich kurzreichweitig. Der Grundzustand nied-
rigdimensionaler S=1/2-Spinsysteme wird somit stark durch Quantenfluktatio-
nen dominiert (Spinflu¨ssigkeit).
Ein Grundzustand mit einer magnetischen Anregungslu¨cke (Spingap) ent-
steht, wenn die Wechselwirkungen zu einer Dimerisierung der Spins fu¨hrt. Sind
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die magnetischen Ionen z. B. in einer eindimensionalen Kette angeordnet, kann
eine Dimerisierung durch die Alternierung der Wechselwirkung entlang die-
ser Kette hervorgerufen werden. Dies ist z. B. in (VO)2P2O7 realisiert [5].
Die Alternierung der Wechselwirkung wird in dieser Verbindung durch die Al-
ternierung der Sauerstoffumgebung des magnetischen V4+-Ions und der V4+-
Bindungsabsta¨nde bewirkt. Dimerisierung kann jedoch auch durch konkurrie-
rendeWechselwirkungen bedingt sein, die zur Frustration einzelner Spins fu¨hren.
Das System versucht diese Frustration durch die Bildung von Spin-Clustern, in
denen die Spins teilweise oder ganz kompensiert werden (z. B. Spin-Dimere),
abzubauen. In der bis heute einzigen anorganischen Spin-Peierls-Verbindung
CuGeO3 [6] wird die Frustration und damit die Dimerisierung innerhalb der
eindimensionalen Cu2+-Kette dadurch hervorgerufen, dass neben der antiferro-
magnetischen Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkung J auch die ebenfalls antiferro-
magnetische Wechselwirkung J’ zwischen u¨berna¨chsten Nachbarn relevant ist.
Anderseits ko¨nnen in zwei- oder dreidimensionalen Verbindungen die konkurrie-
renden Wechselwirkungen durch die konkrete geometrische Anordnung der spin-
tragenden Ionen hervorgerufen werden. In diesem Fall spricht man von geome-
trisch frustrierten Systemen [7]. Es sind neben dem Shastry-Sutherland-System
SrCu2(BO3)2 [8] mit CaV4O9 [9] und Na2Ti2Sb2O [10] nur wenige zweidimen-
sionale Systeme mit einem Spingap aufgrund konkurriender Wechselwirkungen
bekannt. Anderseits sind eine Vielzahl von Spin-Topologien denkbar, in denen
geometrische Frustration zur Bildung eines Dimer-Grundzustands mit Spingap
fu¨hren ko¨nnte.
Ein Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist die systematische Suche nach
U¨bergangsmetall-Oxid-Verbindungen, deren Spin-Topologien zu ungewo¨hnlichen
magnetischen Eigenschaften fu¨hren. Dazu wurden komplexe Cu-Divanadate
pra¨pariert und erstmals systematisch magnetisch charakterisiert. In diesen Ver-
bindungen sind die spintragenden Ionen die Cu2+-Ionen (S=1/2). Die Wechsel-
wirkung zwischen den Cu2+-Spins wird durch den Superaustauschmechanismus
u¨ber die O2−-Ionen vermittelt. Die Struktur der untersuchten Verbindungen
fu¨hrt in allen Fa¨llen zu einer quasi-niedrigdimensionalen Anordnung der magne-
tischen Cu2+-Ionen. In den Cu-Divanadaten CuV2O6 und Cu2V2O7 bilden die
Cu2+-Ionen Ketten mit unterschiedlicher Cu-O-Koordination. Dagegen werden
in Cu3V2O8 und Cu5V2O10 komplizierte zweidimensionale S=1/2-Netzwerke ge-
bildet, die eine starke geometrische Frustration in diesen Verbindungen vermu-
ten lassen. In K(Cu,Mg)5V3O13 werden Leitern aus schon an sich geometrisch
frustrierten Cu-Clustern (Cu3-Dreiecke und Cu4-Tetraeder) gebildet. Die durch-
gefu¨hrten magnetischen Messungen an diesen Verbindungen sind demnach durch
die Suche nach neuen niedrigdimensionalen Spinsystemen motiviert, die den Zu-
sammenhang zwischen Magnetismus und Topologie bzw. Dimensionalita¨t eines
Systems modellhaft verdeutlichen und aufkla¨ren ko¨nnen.
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3Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der Einleitung werden
im zweiten Kapitel grundsa¨tzliche theoretische Aspekte niedrigdimensionaler
Spinsysteme vorgestellt. Dabei wird im Wesentlichen auf Themen eingegangen,
die fu¨r S=1/2-Verbindungen relevante sind. Im Kapitel 3 werden die verwende-
ten Analysemethoden kurz erla¨utert. Alle in dieser Arbeit vorgestellten physika-
lischen Untersuchungen wurden an von uns pra¨parierten Proben durchgefu¨hrt,
die zum Teil auch als Einkristalle hergestellt werden konnten. Im Kapitel 4
wird die Pra¨paration dieser Verbindungen beschrieben. Dabei wird einleitend
auf die Grundzu¨ge der Sinterpra¨paration und der Einkristallzucht eingegangen.
Im Kapitel 5 wird eine ausfu¨hrliche Beschreibung der strukturellen Eigenschaf-
ten vorgenommen, wobei besonders auf die jeweiligen Cu-O-Koordinationen und
Cu-Topologien eingegangen wird. In Kapitel 6 bzw. 7 werden die Ergebnisse un-
serer magnetischen Untersuchungen an Cu-Divanadaten bzw. Kalium-Kupfer-
Oxovanadaten beschrieben und diskutiert. Es wird insbesondere der Zusammen-
hang zwischen den strukturellen und magnetischen Eigenschaften der jeweiligen
Verbindung herausgearbeitet. Kapitel 8 fasst die wesentlichen Ergebnisse dieser
Arbeit zusammen.
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Magnetismus in niedrigen
Dimensionen
Die vorliegende Arbeit ist im wesentlichen durch die Suche nach niedrigdimen-
sionalen magnetischen Systemen motiviert. Unter diesen Verbindungen versteht
man dreidimensionale Festko¨rper, deren magnetische Wechselwirkungen auf Di-
mensionen d < 3 eingeschra¨nkt sind. Solche Systeme, auch niedrigdimensionale
Spinsysteme genannt, sind von fundamentalem theoretischen Interesse, da die
entsprechenden Modelle in vielen Fa¨llen exakt gelo¨st werden ko¨nnen. Weiter-
hin fu¨hrt die starke Wechselwirkung von Anregungen in niedrigdimensionalen
Systemen zu ungewo¨hnlichen Instabilita¨ten und neuen Quasiteilchen. In dem
nun folgenden Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen dieser Systeme sowie
ihre physikalischen Eigenschaften anhand einiger Beispiele aufgezeigt werden.
Daru¨berhinaus wird auf einige allgemeinere Pha¨nomene, wie z.B. den Jahn-
Teller-Effekt oder die Dzyaloshinsky-Moriya-Wechselwirkung, eingegangen, die
insbesondere zum Versta¨ndnis der U¨bergangsmetalloxide wichtig sind.
2.1. Das Heisenberg-Modell und magnetische
Wechselwirkungen in niedrigen Dimensionen
Die makroskopischen magnetischen Eigenschaften eines Festko¨rpers werden im
wesentlichen von den relevanten Wechselwirkungen zwischen vorhandenen ma-
gnetischen Momente bestimmt. Nach dem Bohr-van Leeuwen-Theorem sind ma-
gnetische Kollektiveffekte klassisch nicht zu verstehen. Die Wechselwirkung ma-
gnetischer Momente ist dementsprechend rein quantenmechanischer Natur. Sie
entsteht durch den Einfluss von Coulomb-Wechselwirkung und Pauli-Prinzip
auf die Elektronen im Festko¨rper.
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Ein Modell, das die magnetischen Wechselwirkungen in Isolatoren in gu-
ter Na¨herung beschreibt, ist das Heisenberg-Modell [3]. In diesem Modell wird
angenommen, dass die magnetischen Momente (bzw. die spintragenden Elek-
tronen mit Gesamtspin S=1/2, 1, 3/2, ...) nicht frei im Raum, sondern auf den
Gitterpla¨tzen lokalisiert sind1 und das mo¨gliche Bahnmoment durch die Um-
gebung gequencht wird. Die Dynamik des Elektronensystems wird also alleine
durch die Spinfreiheitsgrade bestimmt. Unter der weiteren Annahme, dass die
Ausrichtung der magnetischen Momente (bzw. Spins) isotrop im Spinraum ist,
ergibt sich der isotrope Heisenberg-Hamiltonian:
H = −
∑
i=j
Jij
−→
S i ·
−→
S j (2.1)
Dabei ist Jij die sogenannte Austauschwechselwirkung. Die lokalen Spins
−→
S i
und
−→
S j ko¨nnen verschieden sein. Fu¨r Jij > 0 ist die Wechselwirkung benach-
barter magnetischer Momente ferromagnetisch, fu¨r Jij < 0 antiferromagnetisch.
Kollektiver Magnetismus und damit verbunden eine magnetische Ordnung ist
nach der Mean-Field-Theorie nur fu¨r Temperaturen T mo¨glich, fu¨r die kBT ≤ |J|
gilt (kB: Boltzmann-Konstante). Zuzu¨glich eines a¨ußeren Magnetfeldes
−→
B lautet
der Hamilton-Operator im Heisenberg-Modell:
H = −
∑
i=j
Jij
−→
S i ·
−→
S j −
g
kBT
∑
i
−→
B ·
−→
S i (2.2)
Hierbei ist g der spektroskopische Aufspaltungsfaktor (oder kurz g-Faktor)2.
Sind die magnetischen Momente eindimensional in einer Kette angeordnet,
so la¨sst sich 2.1 unter den Annahmen, dass nur benachbarte Moment mitein-
ander wechselwirken und die Austauschkonstante J nicht vom Platz i abha¨ngig
ist, vereinfachen:
H = −J
∑
i
−→
S i ·
−→
S i+1 (2.3)
Fu¨r eine Kette aus S=1/2-Ionen kann dieses Modell durch den Bethe-Ansatz
exakt gelo¨st werden [11]. Der Grundzustand ist ein Spin-Singulett. Er besitzt
keine langreichweitige Ordnung, da die Spin-Spin-Korrelationen exponentiell
mit ihrem Abstand abfallen. Damit steht dieses Ergebnis im Einklang mit
1Fu¨r die in dieser Arbeit behandelten Kupfer-Vanadium-Sauerstoff-Verbindungen bedeutet
dies konkret, dass auf den Pla¨tzen der Cu2+-Ionen Spins mit S=1/2 lokalisiert sind. Die
u¨brigen in den Verbindungen vorkommenden Ionen sind unmagnetisch. Aus diesem Grund
wird im weiteren nur auf Spinsysteme mit S=1/2 eingegangen.
2Fu¨r freie Cu2+-Ionen gilt g=2. In realen Systemen wird der g-Faktor aufgrund der Spin-
Bahnkopplung richtungsabha¨ngig und der Mittelwert weicht leicht von 2 ab.
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dem fu¨r niedrigdimensionale magnetische Systeme gu¨ltigen Mermin-Wagner-
Theorem [4]. Dieses besagt, dass ein- oder zweidimensionale Spinsysteme mit
kontinuierlicher Symmetrie keine langreichweitige Ordnung bei endlichen Tem-
peraturen aufweisen.
Die elementaren Anregungen einer eindimensionalen S=1/2-Kette werden
nicht als Magnonen, sondern als masselose, neutrale Spinonen beschrieben. Spi-
nonen, die als Paare z.B. durch einen Austauschprozess erzeugt werden, be-
sitzen einen Spin von S=1/2 [12]. Ihr Anregungsspektrum besteht aus einem
Zweiteilchen-Kontinuum ohne Energielu¨cke, das eine obere und untere Disper-
sionsrelation aufweist. Berechnungen dieser beiden Dispersionsrelationen erge-
ben [12, 13] in U¨bereinstimmung mit dem Lieb-Schulz-Mattis-Theorem [14]:
²u(k) =
pi
2
J |sin(k)| bzw. ²o(k) = piJ |sin(
k
2
)| (2.4)
Das Lieb-Schulz-Mattis-Theorem sagt fu¨r halbzahlige Spins einen angereg-
ten Zustand mit beliebig kleiner Energie voraus. Dieser angeregte Zustand kann
durch zwei Spinonen beschrieben werden. Da die Spinonen den Spinzustand
S=1/2 besitzen, kombiniert sich der angeregte Zustand zu einem Singulett(S=0)-
und drei Triplett(S=1)-Zusta¨nden. Der Grundzustand des Systems ist das Spin-
Singulett und die Triplettzusta¨nde ko¨nnen als die Anregung des Systems be-
trachtet werden [15]. Die erste direkte experimentelle Besta¨tigung der theore-
tisch hervorgesagten Dispersionsrelation 2.4 ergaben Neutronenstreuexperimen-
te an KCuF3 [16].
Die Entartung der Dispersion 2.4 bei der Energie ε = 0 kann durch die Di-
merisierung der Spins innerhalb der S=1/2-Heisenbergkette aufgehoben werden.
Dies entspricht einer Singulett-Triplett-Anregungslu¨cke, da eine Mindestenergie
beno¨tigt wird, um Spinonen zu erzeugen [17]. Eine Dimerisierung kann z.B.
durch eine Alternierung δ der Na¨chsten-Nachbarwechselwirkung oder eine Fru-
stration α, die durch den Einfluss von U¨berna¨chster-Nachbar-Wechselwirkung
auftritt, hervorgerufen werden [18].
Im Heisenberg-Modell wird die alternierende Spinkette beschrieben, indem
man in Gl. 2.3 die Austauschwechselwirkung abwechselnd durch (1 + δ) und
(1− δ) ersetzt:
H = −J
∑
i
(1 + (−1)iδ)
−→
S i ·
−→
S i+1 (2.5)
Die Sta¨rke der Alternierung wird hierbei durch δ gegeben, wobei 0 ≤ δ ≤ 1
gilt. Fu¨r δ = 1 zerfa¨llt die Spinkette in einzelne Spinpaare (Dimere), die un-
tereinander nicht wechselwirken. Die Wechselwirkung zwischen den Spins ei-
nes Dimers betra¨gt gerade 2J. Die beiden S=1/2-Teilchen haben insgesamt
2 × (2S + 1) = 4 Zusta¨nde. Der Grundzustand dieses Zwei-Teilchenproblems
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ist ein Singulett mit der Energie ε = − 3
4
(2J). Da der angeregte Zustand (Tri-
plett) die Energie ε = 1
4
(2J) besitzt, kosten Anregungen aus dem Grundzustand
∆E = 2J. Im Fall 0 < δ < 1 erhalten die diskreten, k-unabha¨ngigen Nive-
aus eine Dispersion. Diese verkleinert die Energielu¨cke ∆E fu¨r k=0. Im Fall
δ = 0 erha¨lt man wieder das isotrope Heisenbergmodell ohne Energielu¨cke. Ei-
ne genaue Analyse der Energielu¨cke in Abha¨ngigkeit des Parameters δ ist in
Referenz 19 gegeben. Eine S=1/2-Ketten-Verbindung, in der eine statisch al-
ternierende Wechselwirkung durch die Struktur hervorgerufen wird, ist z. B.
das Vanadyl-Pyrophosphat (VO)2P2O7 [5]. Eine Alternierung der Wechselwir-
kung kann jedoch auch durch einen magnetisch getriebenen strukturellen Pha-
senu¨bergang bewirkt werden. Dieser sogenannte Spin-Peierls-U¨bergang ist spe-
zifisch fu¨r eindimensionale Systeme mit Spin-Phonon-Kopplung. Er findet in ei-
ner Reihe von organischen Verbindungen statt (eine U¨bersicht gibt Referenz 20).
Die bis heute einzig bekannte anorganische Ketten-Verbindung mit einem Spin-
Peierls-U¨bergang ist CuGeO3 [6]. Die U¨bergangstemperatur TSP in CuGeO3
betra¨gt 14K.
Eine U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkung J′ innerhalb einer Spin-Kette
kann im Heisenbergmodell durch folgenden Hamilton-Operator beru¨cksichtigt
werden (Majumdar-Gosh-Modell [21]):
H = −J
∑
i
(
−→
S i ·
−→
S i+1 + α
−→
S i ·
−→
S i+2) (2.6)
Ist die Wechselwirkung J benachbarter Spins sowie die Wechselwirkung
J′ = αJ antiferromagnetisch, so ist der Parameter α = J′/J positiv. Der zweite
Term in 2.6 wirkt dann der antiferromagnetischen Austausch-Wechselwirkung
zwischen benachbarten Spins entgegen. Die Spins ko¨nnen nicht gleichzeitig bei-
de antiferromagnetischen Kopplungen befriedigen. Auf diese Frustration rea-
giert das System durch die Bildung von Dimeren zwischen na¨chsten Nachbarn.
Variiert man nun α von 0 (J′ = 0) bis 0,5 (J′ = 1
2
J), so gibt es einen kritischen
Wert von αc ≈ 0.241, oberhalb dessen sich eine Energielu¨cke o¨ffnet [22].
Eine einfache geometrische Realisierung eines Systems aus Spin-Dimeren
ist die zweibeinige Spin-Leiter [23], in der die Wechselwirkung J⊥ zwischen
zwei Spins entlang einer Sprosse gro¨ßer ist als die Wechselwirkung J‖ entlang
der Beine (siehe Abb. 2.1.a). Der Singulett-Grundzustand wird zusammenge-
setzt aus den einzelnen Spin-Dimeren auf den Sprossen der Leiter. Das System
besitzt ein Spingap. Koppeln dagegen drei S=1/2-Spins entlang einer Spros-
se zu einem Spin-Trimer (2.1.b), so ist der Gesamtspin 1/2 oder 3/2 und das
System besitzt keine Spinanregungslu¨cke [24]. Verallgemeinert auf Spinleitern
mit N ≥ 2 halbzahligen Spins auf einer Sprosse kann man sagen, dass Spin-
leitern mit geraden N eine Spinanregungslu¨cke besitzen, wogegen Spinleitern
mit N=ungerade keine solche besitzen [25, 26, 27]. Eine nahezu ideale, zweibei-
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JJ
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a)                                        b)
Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer a) zweibeinigen bzw. dreibeinigen
S=1/2-Leiter. Die antiferromagnetische Wechselwirkung J⊥ entlang der Sprosse ist
jeweils gro¨ßer als J‖ entlang der Beine und fu¨hrt zur Bildung von a) Dimeren bzw.
b) Trimeren.
nige Spinleiterverbindung mit einer Anregungslu¨cke von 4 = 420K [28] und
mit J⊥ ≈ 2000K ≈ 2J‖ [29] ist SrCu2O3. Ein weiteres zweibeiniges Spinleiter-
System ist CaV2O5 mit ∆ ≈ 560K und J‖/J⊥ ≈ 0, 14 [30]. Dagegen besitzt
Sr2Cu3O5, in dem die Cu
2+-Spins dreibeinige Leitern ebenfalls mit J⊥ À J‖
bilden, keine Spinaregungslu¨cke [28]. Vergleichende Studien geradzahliger Spin-
leitern zeigen in U¨bereinstimmung mit theoretischen Berechnungen, dass die
Spinanregungslu¨cke mit steigendem N verringert wird [26]. Im Limes N → ∞
geht die Anregungslu¨cke gegen Null. Dieses Ergebnis ist in U¨bereinstimmung
mit der Erkenntnis, dass in einem zweidimensionalen Heisenberg-Quadratgitter
keine Spinanregungslu¨cke existiert.
Der Grundzustand eines zweidimensionalen Quadrat- sowie eines Dreiecks-
gitters ist Ne´el-artig [31, 32]. Konkurrierende Wechselwirkungen oder ausserge-
wo¨hnliche geometrische Spin-Topologien ko¨nnen jedoch auch in Systemen zur
Frustration und damit zur Dimerisierung und zu einem Spingap fu¨hren, in de-
nen die Spins zweidimensional angeordnet sind. So behandelt z.B. das Shastry-
Sutherland Modell [33] ein Quadratgitter unter Beru¨cksichtigung Na¨chster-Nach-
bar-Wechselwirkung J und einer Wechselwirkung J′ entlang der Diagonalen in-
nerhalb jedes zweiten Spin-Quadrats. Die erste geometrische Realisierung eines
Shastry-Sutherland-Systems ist SrCu2(BO3)2 [34, 35, 36, 37]. In dieser Verbin-
dung bilden die na¨chsten Nachbar-Cu-Ionen mittels der antiferromagnetischen
Wechselwirkung J ein Dimer (Abb. 2.2). Die Dimere sind orthogonal zuein-
ander orientiert und durch eine konkurrierende Wechselwirkung J’ mit einan-
der verbunden. Diese geometrische Anordnung der Dimere fu¨hrt dazu, dass je-
des Cu-Paar insgesamt sechs u¨berna¨chste Nachbar-Cu-Ionen besitzt und jedes
9
10 2. Magnetismus in niedrigen Dimensionen
Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Cu-Topologie in SrCu2(BO3)2. Die
Abb. ist der Ref. 35 entnommen.
Cu-Dimer acht Interdimer-Wechselwirkungen J’ “spu¨rt“. Die zweidimensionale
Cu-Topologie von SrCu2(BO3)2 ist in Abb. 2.2 dargestellt. In Analogie zum ein-
dimensionalen Fall einer frustrierten Spinkette la¨sst sich das Shastry-Sutherland-
System fu¨r α = (J′/J) ≤ αkrit = 0, 7 als ein System mit einem exakten Dimer-
Grundzustand beschreiben [34, 35, 38]. In SrCu2(BO3)2 ist α mit 0,68 nahe
dem kritischen Wert (J′/J)krit. Die Spinanregungslu¨cke betra¨gt ∆ = 34K [39].
In Hochfeldmessungen weist die Magnetisierung bei m = 0, 1/4 und 1/8 der
Sa¨ttigungsmagnetisierung Plateaus auf. Theoretisch wird die Existenz der Ma-
gnetisierungsplateaus durch die starke Lokalisierung der Triplett-Anregungen
bedingt [34]. In Neutronen- [40] und Raman-Experimenten [41] konnte die star-
ke Lokalisierung ebenfalls nachgewiesen werden.
Daru¨berhinaus sind nur wenige zweidimensionale Systeme bekannt
(z.B. CaV4O9 [9, 42] und Na2Ti2Sb2O [10]), in denen ein Spingap aufgrund kon-
kurrierender Wechselwirkungen existiert [43]. Dies macht die Suche nach geome-
trisch frustrierten zwei- oder auch dreidimensionalen Verbindungen besonders
interessant. Unter geometrisch frustrierten Verbindungen versteht man Systeme,
in denen ohne Unordnung alleine die Struktur und die magnetischen Austausch-
wechselwirkungen Frustration zwischen den Spins bewirkt [7].
Neben der Dimensionalita¨t des Spingitters (d ≤ 3) kann prinzipiell auch die
Spindimension n eingeschra¨nkt sein. In diesem Fall muss der isotrope Heisenberg-
Hamiltonian 2.1 verallgemeinert werden:
H = −
∑
i=j
Jij[α
−→
S zi ·
−→
S zj + β(
−→
S xi ·
−→
S xj +
−→
S yi ·
−→
S yj )] (2.7)
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Fu¨r α = β folgt wiederum das isotrope Heisenberg-Modell. Mit α = 0 und
β = 1 bzw. α = 1 und β = 0 ergibt sich das XY-Modell bzw. das Isingmodell.
Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der magnetischen Eigenschaften niedrigdimen-
sionaler anisotroper Verbindungen ist z.B. in den Referenzen 44, 45 und 46 zu
finden.
Die Spindimension n kann durch eine Einzelionen-Anisotropie eingeschra¨nkt
werden. Fu¨r Cu2+-Ionen ist diese zu vernachla¨ssigen [47]. Aus diesem Grund
geht man fu¨r Cu2+-Verbindungen, in denen keine weiteren spintragenden Ionen
vorhanden sind, zuna¨chst vom isotropen Heisenbergsystem aus. Allerdings kann
zusa¨tzlich die Wechselwirkung J selber anisotrop sein, was ebenfalls u¨ber den
verallgemeinerten Hamiltonian 2.7 beschrieben werden kann.
2.2. Superaustausch-Wechselwirkung
In den meisten U¨bergangsmetalloxiden besitzen die magnetischen Kationen, be-
dingt durch die Separation durch die Sauerstoffanionen, einen so großen Abstand
voneinander, dass eine direkte magnetische Wechselwirkung nicht mo¨glich ist.
Der magnetische Austausch zweier Metallkationen wird u¨ber O2−-Anionen ver-
mittelt. Die Sta¨rke dieser sogenannten Superaustausch-Wechselwirkung wird
bestimmt durch den MO-Abstand und den eingeschlossenen M-O-M-Bindungs-
winkel. Nach den sogenannten Goodenough-Kanamori-Anderson- (GKA-) Re-
geln fu¨hrt ein Bindungswinkel von 180◦ zu einem starken antiferromagneti-
schen Austausch zwischen zwei magnetischen Ionen mit partiell gefu¨llten d-
Schalen [48, 49, 50]. Ein idealer 1D-Heisenberg-Antiferromagnet mit einem Bin-
dungswinkel von 180◦ und einer Austauschkonstanten J/kB = −2600K ist
Sr2CuO3 [51]. In La2CuO4 fu¨hrt der 180
◦-Superaustausch zwischen benachbar-
ten Cu-Ionen innerhalb einer CuO-Ebene zu einer starken antiferromagneti-
schen Wechselwirkung (J/kB ≈ −1300K) [52, 53]. In dieser Verbindung ist die
Wechselwirkung zwischen benachbarten Cu2+-Spins innerhalb einer Ebene um
den Faktor (2 − 10) · 104 sta¨rker als zwischen Cu2+-Ionen benachbarter Ebe-
nen [54]. Das System ist als idealer, zweidimensionaler Heisenberg-Antiferro-
magnet anzusehen. Dagegen ist der Austausch bei einem Bindungswinkel von
90◦ abgeschwa¨cht und ferromagnetisch. Ein Bindungswinkel von nahezu 90◦
wird in den CuO2-Ketten der Verbindung La6Ca8Cu24O41 realisiert [55]. Die
Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkung ist hier mit J/kB ≈ +21K ferromagnetisch.
Theoretische Untersuchungen zeigen, dass die isotrope Wechselwirkung be-
nachbarter Spins schon bei einer geringen Abweichung von der 90◦ Cu-O-Cu-
Bindung wieder antiferromagnetisch wird [56]. Eine systematische Untersuchung
verschiedener Verbindungen mit kantenverknu¨pften Cu-O-Ketten wurde von
Mizunao et. al durchgefu¨hrt [57]. Danach a¨ndert sich die Wechselwirkung be-
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nachbarter Cu-Ionen bei etwa 95◦ von ferromagnetisch nach antiferromagne-
tisch. Diese Untersuchungen zeigen in U¨bereinstimmung mit den theoretischen
Berechnungen [56] auch, dass gerade in demWinkelbereich um 95◦ U¨berna¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen einen großen Einfluss auf die magnetischen Eigen-
schaften haben ko¨nnen.
2.3. Anisotrope Beitra¨ge zum Superaustausch
Der Hamiltonian 2.2 muss erga¨nzt werden, will man die anisotropen Beitra¨ge
zum Superaustausch, die durch das Zusammenwirken der Spin-Bahn-Kopplung
λ und des Superaustausches entstehen, beru¨cksichtigen3:
H = −
∑
i=j
(Jij
−→
S i ·
−→
S j +HAS) (2.8)
mit
HAS =
−→
D ij ·
−→
S i ×
−→
S j +
−→
S iÂij
−→
S j (2.9)
Der erste Term HDM =
−→
D ij ·
−→
S i ×
−→
S j beschreibt den antisymmetrischen
oder sogenannten Dzyaloshinsky-Moriya- (DM-) Austausch4.
−→
D ij ist der von der
Struktur abha¨ngige konstante DM-Vektor. Diese Art von Wechselwirkung fu¨hrt
zu einer Verkantung der Spins, da die Kopplungsenergie minimiert wird, wenn
die beiden Spins
−→
S i und
−→
S j senkrecht zueinander stehen. Bei einem in erster
Ordnung antiferromagnetischen Superaustausch kann die DM-Wechselwirkung
effektiv somit zu einer kollektiven Verkantung der Spins, mit einer resultierenden
schwach ferromagnetischen Remanenz fu¨hren.
Die Sta¨rke und Richtung des Vektors
−→
D ij ist abha¨ngig von der Kristall-
strukur und der lokalen Umgebung der magnetischen Ionen. Moriya hat einige
grundlegende Regeln fu¨r die Richtung des DM-Vektors aufgestellt [73]. Betrach-
tet man die lokale Umgebung zweier wechselwirkender, magnetischer Ionen und
bezeichnet die Verbindung zwischen diesen Ionen als AB und den Mittelpunkt
dieser Verbindung als C, so gilt:
1. Ist C ein Inversionszentrum, so verschwindet die DM-Wechselwirkung.
2. Gibt es eine Spiegelebene senkrecht zu AB durch C, so steht
−→
D ij senkrecht
zu AB.
3Auf den Beitrag durch ein a¨ußeres B-Feld sei hier verzichtet.
4Auf diese Art von Wechselwirkung wurde erstmals von Dzyaloshinsky [72] hingewiesen. Die
mikroskopische Herleitung wurde von Moriya durchgefu¨hrt [73].
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Mn-S-Koordination in β-MnS. Der
DM-Vektor
−→
D ij steht senkrecht zur Papierebene in die Richtung
−→
R i×
−→
R j. Die Abbil-
dung ist modifiziert der Referenz 74 entnommen.
3. Liegt die Verbindungslinie AB innerhalb einer Spiegelebene, so steht
−→
D ij
senkrecht zu dieser Spiegelebene.
4. Steht eine durch C verlaufende zweifache Rotationsachse senkrecht zu AB,
so steht
−→
D ij senkrecht zu dieser Rotationsachse.
5. Existiert eine n-fache (n > 2) Rotationsachse entlang AB, so ist
−→
D ij par-
allel zur Verbindungslinie AB.
Der Betrag |
−→
D ij| des DM-Vektors ist umso gro¨ßer, je anisotroper das System
selber ist [73]. |
−→
D ij| ist linear in der Spin-Bahn-Kopplung (|
−→
D ij| ∼ ∆g/g mit
∆g = g − 2). Der Kippwinkel θ ergibt sich dann u¨ber θ =
|
−→
D ij|
2|J|
∼ ∆g.
Ein einfaches Beispiel, in dem die Rolle der lokalen Umgebung der ma-
gnetischen Ionen in Bezug auf die DM-Wechselwirkung verdeutlicht wird, ist
β-MnS [74]. Diese Verbindung kristallisiert in der Zinkblende-Struktur, die Kri-
stallsymmetrie selber ist also hoch. Die Asymmetrie in der lokalen Mn-S-Koordination
fu¨hrt zu einem relevanten DM-Vektor und zu einer Verkantung der Mn2+-Spins
(siehe Abb. 2.3). Diese Verkantung fu¨hrt in β-MnS aufgrund der konkreten
Spinstruktur nicht zu einem schwachen, ferromagnetischen Moment5 [74]. Ein-
dimensionale Verbindungen, in denen die DM-Wechselwirkung zu schwachem
5Die mit der DM-Wechselwirkung verbundene Energie ist in dieser Verbindung minimiert,
wenn die benachbarten Spins S1 und S2 orthogonal zueinander stehen.
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Ferromagnetismus fu¨hrt, sind z. B. BaCu2Ge2O7 [75] sowie das Loch-dotierte
Sr0,73CuO2 [76].
Der zweite Term in Gl. 2.9 (
−→
S iÂij
−→
S j) beschreibt die symmetrischen Aniso-
tropien, wobei Âij ein Tensor 2. Stufe ist. Der symmetrische Anisotropieterm
skaliert quadratisch mit der Spin-Bahn-Kopplung (|Âij| ∼ (∆g/g)
2).
2.4. Magnetische Suszeptibilita¨t
niedrigdimensionaler Systeme
Die magnetische Suszeptibilita¨t χ kann als makroskopische Gro¨ße eines Systems
u¨ber ein mikroskopisches Modell durch den Hamiltonoperator H bestimmt wer-
den. Die molare Magnetisierung Mmol ergibt sich u¨ber die freie Energie
F = −kBT (ln(Z)) (2.10)
und die Magnetisierung
M = −
∂F
∂B
(2.11)
zu
Mmol = NAkBT
∂
∂B
(ln(Z)) , (2.12)
wobei NA die Avogadrozahl, kB die Boltzmann-Konstante und T die Tem-
peratur ist. Der Zusammenhang mit dem Hamiltonoperator H ergibt sich u¨ber
die Zustandssumme Z, fu¨r die
Z = Tr [exp(
H
kBT
)] (2.13)
gilt, wobei Tr die Spur der Matrix bezeichnet. Die statische molare Suszepti-
bilita¨t folgt dann per Definition aus der partiellen A¨nderung der Magnetisierung
in einem a¨ußerem Magnetfeld B:
χmol = ∂Mmol/∂B (2.14)
Die Gleichungen 2.12 und 2.14 ko¨nnen als Ansatz zur Berechnung der Sus-
zeptibilita¨t magnetischer Systeme benutzt werden.
Die Berechnung der Magnetisierung von isolierten magnetischen Ionen in
einem Festko¨rper beno¨tigt demzufolge die Kenntnis des gesamten Energiespek-
trum der Ionen und seine Abha¨ngigkeit von einem a¨ußerem Feld B. Mit Hilfe der
Lo¨sung der Schro¨dingergleichung Hψ = Eψ, welche die Eigenfunktionen und
14
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die entsprechenden Energieniveaus En liefert, ist die Magnetisierung bestimmt
u¨ber:
M = N
∑
n
En
B
· exp( En
kBT
)∑
n exp(
En
kBT
)
(2.15)
Das Energiespektum eines isolierten, magnetischen Ions im Festko¨rper ha¨ngt
neben dem a¨ußeren Feld von der kinetischen und potentiellen Energie, der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung, der Spin-Bahn-Kopplung und demmo¨glichen
Einfluss eines Ligandenfeldes ab. Die Berechnung der Magnetisierung oder Sus-
zeptibilita¨t von in einem Festko¨rper eingebauten isolierten magnetischen Ionen
ist dementsprechend nur unter Kenntnis der Struktur des Festko¨rpers und des
Ligandenfeldes mo¨glich. Im folgenden nehmen wir an, dass die magnetischen
Eigenschaften der untersuchten Verbindung durch die Wechselwirkungen zwi-
schen den magnetischen Ionen bestimmt werden.
Im Rahmen des Heisenberg-Modells ist die Berechnung der molaren Sus-
zeptibilita¨t χDim eines Dimer-Systems (S=1/2) exakt mo¨glich. Sie ist gegeben
durch die Bleaney-Bowers-Gleichung [60] :
χDim =
NAµ
2
Bg
2
kBT
· [3 + exp(−J/kBT )]
−1 (2.16)
Der zu erwartende Suszeptibilita¨tsverlauf fu¨r ein reines Dimer-System mit
J/kB = −70K ist in Abb. 2.4.a dargestellt (rote Linie). U¨ber
∂χDim
∂T
= 0 ergibt
sich hier das Suszeptibilita¨tsmaximum bei Tmax ≈ 0, 63 · J = 44K. Das Inset
von Abb. 2.4.a zeigt χ−1Dim.
Fu¨r Temperaturen T À |J/kB| = 70K geht χDim(T) in paramagnetisches
Verhalten u¨ber. Die paramagnetische Suszeptibilita¨t wird u¨ber das Curie-Weiss-
Gesetz beschrieben:
χCW =
Cmol
(T −ΘW )
(2.17)
Die molare Curie-Konstante Cmol ist bei reinem Spinparamagnetismus (d.h.
das orbitale magnetische Moment ist vollsta¨ndig gequencht) gegeben durch [61]:
Cmol =
NAµ
2
eff
3kB
(2.18)
mit
µeff = gµB
√
S(S + 1) . (2.19)
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Abbildung 2.4.: a) χmol(T ) fu¨r antiferromagnetisch gekoppelte S=1/2-Spins im
Heisenbergmodell fu¨r Dimere (χDim), isotrope Ketten (χBF ), 2D-quadratische Git-
ter (χ2d) und 3D-kubisch primitive Gitter (χ3d). b) Vergleich einer isotropen S=1/2-
Kette und einer Ising-Kette χ1D−Ising (die gepunktete bzw. gestrichelte Kurve stellt
χ1D−Ising‖ bzw. χ1D−Ising⊥ dar). Die Austauschwechselwirkung betra¨gt in a) sowie
in b) jeweils J/kB = −70K. Die Insets zeigen jeweils die inverse Suszeptibilita¨t.
Fu¨r S=1/2-Systeme ergibt sich mit g = 2 ein theoretischer Wert fu¨r Cmol von
0, 375 emu·K
mol(S=1/2−Ion)·
. Die Weiss-Temperatur ΘW ist nach der Mean-Field-Theorie
gegeben durch die Wechselwirkungen:
ΘW =
S(S + 1)
3kB
∑
i
ziJi (2.20)
Dabei ist zi die Anzahl der na¨chsten Nachbarn mit der Wechselwirkung Ji.
Fu¨r ein S=1/2-Dimer-System gilt mit zi = 1:
ΘW =
J
4kB
(2.21)
In χ−1mol(T) stellt das Curie-Weiss-Gesetz eine Gerade dar. Die Weiss-Tempera-
tur ΘW la¨sst sich experimentell durch den Schnittpunkt dieser Geraden mit der
Temperaturachse bestimmen.
Gegenu¨ber der Suszeptibilita¨t von Dimeren ist die Berechnung der Suszepti-
bilita¨t einer eindimensionalen Anordnung von magnetischen Ionen im Heisenberg-
16
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Modell nicht mehr exakt mo¨glich. Einen sehr wichtigen Beitrag zum Versta¨ndnis
eindimensionaler, antiferromagnetisch bzw. ferromagnetisch gekoppelter
S=1/2-Spinsysteme liefert eine Arbeit von J.C. Bonner und M.E. Fisher [62].
Ausgehend vom Hamiltonian
H = −J
n∑
i=1
[Szi S
z
i+1 + γ(S
x
i S
x
i+1 + S
y
i S
y
i+1)]−
g
kBT
n∑
i=1
−→
B ·
−→
S i (2.22)
beschreiben ihre numerischen Studien den Suszeptibilita¨tsverlauf χ(T) einer
endlichen Ketten von N Spins. Den ersten Term der Gl. 2.22 bezeichnet man
als anisotropen Heisenberg-Ising-Hamiltonian. Fu¨r γ = 1 entspricht er dem
Heisenberg-Modell, fu¨r γ = 0 dem Ising-Modell. Ein wichtiges Ergebnis ihrer
Arbeit ist der Zusammenhang zwischen der Austauschkonstanten J und dem fu¨r
antiferromagnetisch, eindimensional gekoppelte Spins auftretenden Maximums
in χ(T). Im isotropen Heisenberg-Fall (γ = 1) ist die Temperatur Tmax, bei der
das Maximum auftritt, sowie das Suszeptibilita¨tsmaximum χmax selber mit der
Austauschkopplung J u¨ber
kBTmax
|J |
' 0, 641 (2.23)
bzw.
|J |χmax
g2µ2BNA
' 0, 147 (2.24)
verknu¨pft.
Fu¨r das Produkt aus Tmax und χmax ergibt sich aus 2.23 und 2.24:
Tmax · χmax
g2
= 0, 0353 . (2.25)
Diese Werte entsprechen den durch neuere, analytische Berechnungen von
Klu¨mper et al. [63] sowie Eggert et al. [64] gewonnenen exakten Resultaten
und konnten durch zahlreiche experimentelle Untersuchungen besta¨tigt werden
(siehe z.B. [44]).
Eine numerische Auswertung von Hatfield et al. [65] liefert fu¨r den isotropen
1D-Heisenberg-Antiferromagneten die sogenannte Bonner-Fisher-Suszeptibilita¨t
χBF:
χBF =
NAg
2µ2B
kBT
·
0, 25 + 0, 14995x+ 0, 30094x2
1 + 1, 9862x+ 0, 68854x2 + 6, 0626x3
(2.26)
mit der dimensionslosen Gro¨ße
x =
J
kBT
. (2.27)
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Im Temperaturbereich um das Suszeptibilita¨tsmaximum ist χBF gegenu¨ber
χDim stark unterdru¨ckt (siehe Abb. 2.4.a, gru¨ne Kurve). Das Suszeptibilita¨ts-
maximum ist nur wenig verschoben.
Beru¨cksichtigt man eine alternierende Wechselwirkung innerhalb der
S=1/2-Kette (Hamiltonian 2.5), so ergibt sich [65]:
χalt =
NAg
2µ2B
kBT
·
A+Bx+ Cx2
1 +Dx+ Ex2 + Fx3
(2.28)
Die Parameter A-F sind von der Alternierung δ abha¨ngig. Sie sind im An-
hang fu¨r 0 ≤ δ ≤ 0, 4 und 0, 4 < δ ≤ 1 aufgelistet. Erho¨ht man δ ausgehend von
δ = 0 fu¨r ein festes x = J/kB, so erho¨ht sich bei konstantem Tmax die maximale
Suszeptibilita¨t χmax bis χalt fu¨r δ = 1 in χDim u¨bergeht
6 [66, 67]. Allerdings
beschreibt die Approximation 2.28 fu¨r alternierende S=1/2-Ketten mit einem
Spingap nicht den exponentiellen Abfall der Suszeptibilita¨t fu¨r T→ 0K.
Die Suszeptibilita¨t einer S=1/2-Ising-Kette (γ = 0) kann exakt berechnet
werden. Im anisotropen Ising-Modell muss die Suszeptibilita¨t parallel (χ
‖
1D−Ising)
und senkrecht (χ⊥1D−Ising) zur leichten, also zu der gema¨ß Gl. 2.22 ausgezeichne-
ten Richtung, berechnet werden. Nach [68] gilt:
χ
‖
1D−Ising =
NAg
2
‖µ
2
B
2kBT
· exp(x) (2.29)
χ⊥1D−Ising =
NAg
2
⊥µ
2
B
4J
· [tanh(
x
2
) + (
x
2
)sech2(
x
2
)] (2.30)
Die Suszeptibilita¨t einer Pulverprobe ergibt sich dann u¨ber:
χ1D−Ising =
1
3
χ
‖
1D−Ising +
2
3
χ⊥1D−Ising (2.31)
Gegenu¨ber χBF ist die χ1D−Ising erho¨ht und das Suszeptibilita¨tsmaximum
leicht zu tieferen Temperaturen hin verschoben (siehe Abb. 2.4.b). Fu¨r
TÀ Tmax geht χ1D−Ising ebenfalls in ein Curie-Weiss-Verhalten u¨ber. Die aus
χ−1 bestimmte Weiss-Temperatur ist gegenu¨ber dem isotropen Fall erniedrigt
(siehe Inset in Abb. 2.4.b).
Fu¨r zwei- und dreidimensionale Spingitter wiederum ist weder eine exak-
te Lo¨sung im Ising- noch im Heisenberg-Modell mo¨glich. Eine effektive Me-
thode zur Berechnung von χmol(T) fu¨r Temperaturen oberhalb mo¨glicher Ord-
nungstemperaturen stellt in diesen Fa¨llen die Hochtemperatur-Entwicklung dar,
die auf einem Konzept von Rushbrooke et al. [69, 70] beruht. Die Suszeptibi-
lita¨tsgleichung lautet verallgemeinert [71]:
6Aus U¨bersichtsgru¨nden ist dies nicht in Abb. 2.4.a dargestellt.
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χmol =
NAg
2µ2B
4kBT
∑
k
ak(
J
2kBT
)k (2.32)
Die Koeffizienten aK der k-ten Ordnung ha¨ngen von dem jeweiligen Git-
ter ab. In den Referenzen 46 und 70 sind die Koeffizienten aK fu¨r verschiede-
ne Gittertypen und unterschiedliche Dimensionen (d = 2 und 3) fu¨r das Ising-
sowie das Heisenberg-Modell aufgelistet. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der
Hochtemperatur-Entwicklung und ihrer allgemeingu¨ltigen Anwendungsmo¨glich-
keiten ist z.B. in der Referenz 71 gegeben.
In Abb. 2.4.a sind die Suszeptibilita¨tsverla¨ufe dargestellt, die sich aus dem
Heisenbergmodell fu¨r ein Quadratgitter (d = 2, χ2D, blaue Kurve) und ein ein-
fach kubisches Gitter (d = 3, χ3d, olive Kurve) mit J/kB = −70K ergeben. Die
Koeffizienten ak fu¨r diese beiden Fa¨lle sind im Anhang angegeben. Insgesamt
ist Abb. 2.4 zu entnehmen, dass mit steigender Dimension der Kurvenverlauf
flacher und das Suszeptibilita¨tsmaximum zu ho¨heren Temperaturen hin verscho-
ben wird. In U¨bereinstimmung mit Gl. 2.20 ist ΘW in 1. Na¨herung proportional
zu Anzahl z der na¨chsten Nachbarn.
2.5. Spin-Flop- und metamagnetischer U¨bergang
in antiferromagnetisch geordneten Systemen
Die bisherige Betrachtungsweise setzt voraus, dass das untersuchte System nicht
durch das a¨ußere Magnetfeld B, welches z. B. zur Bestimmung der magnetischen
Suszeptibilita¨t beno¨tigt wird, gesto¨rt wird. Insbesondere bei antiferromagne-
tischen Substanzen kann ein a¨ußeres Feld die magnetischen Kopplungen be-
einflussen. Daraus resultierend ko¨nnen verschiedene feldabha¨ngige Pha¨nomene
auftreten. Als Beispiele wird hier kurz auf den Spin-Flop-U¨bergang und den
metamagnetischen U¨bergang eingegangen.
Den Spin-Flop-U¨bergang beobachtet man bei Antiferromagneten mit gerin-
ger Anisotropie. In feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen an einem anti-
ferromagnetisch geordneten Einkristall zeigt sich unterhalb der Ne´eltemperatur
TN und bei einem parallel der leichten Achse ausgerichteten a¨ußeren Magnetfeld
ein Sprung beim Spin-Flop-Feld Bsf . Bei diesem Feld stellen sich die antiferro-
magnetisch gekoppelten Momente senkrecht zur leichten Achse und fu¨hren so zu
einer messbaren Nettomagnetisierung. Erho¨ht man das Feld weiter, so nimmt
die Magnetisierung zu, bis der paramagnetisch gesa¨ttigte Bereich erreicht ist.
In Abb. 2.5.b ist als Beispiel das Phasendiagramm von MnCl2 · 4H2O ge-
zeigt [58]. Es ist hier ein trikritischer Punkt bei T = 12K und B = 10 kG zu
19
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Magnetisierung M und der Suszep-
tibilita¨t χ in Abha¨ngigkeit von einem a¨ußeren Feld B beim a) Spin-Flop-U¨bergang
und c) metamagnetischen U¨bergang. Als Beispiele sind b) fu¨r eine Verbindung mit
Spin-Flop-U¨bergang das Phasendiagramm von MnCl2 · 4H2O [58] und d) fu¨r eine
Verbindung mit metamagnetischem U¨bergang das Phasendiagramm von FeCl2 [59]
gezeigt.
finden, in dem die AF-, SF- und PM-Phase aufeinandertreffen. Die Pfeile deu-
ten die Ausrichtung der Spins in den verschiedenen Phasen an. Abb. 2.5.a zeigt
schematisch die Magnetisierung in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren B-Feld fu¨r einen
Spin-Flop-U¨bergang. In der Suszeptibilita¨t χ(B) beobachtet man entsprechend
einen scharfen Peak bei Bsf . In polykristallinen Proben wird der Spin-Flop-
U¨bergang, wie ebenfalls in Abb. 2.5.a angedeutet, verbreitert.
In Antiferromagneten mit einer großen Anisotropie beobachtet man hinge-
gen oft den metamagnetischen U¨bergang. Hier ko¨nnen die Momente bei einem
parallel der leichten Achse angelegtem Feld nicht in eine Richtung senkrecht zur
leichten Achse umklappen. Dies fu¨hrt dazu, dass bei ausreichend hohem Feld
die Spins direkt von der antiferromagnetischen Phase in die paramagnetisch
gesa¨ttigte Phase u¨bergeht. In M(B) beobachtet man einen scharfen Anstieg der
Magnetisierung bei Bmm, der im Gegensatz zum Spin-Flop-U¨bergang direkt in
20
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Abbildung 2.6.: a) Tetragonale Verzerrung eines idealen Oktaeders (blau) in z-
Richtung (elongiertes Oktaeder ist rot gezeichnet). b) Darstellung der Energieniveaus
von Cu2+-Ionen in einer nahezu oktaedrischen Umgebung.
die Sa¨ttigung fu¨hrt. Dies ist schematisch in Abb. 2.5.c gezeigt. Als Beispiel
fu¨r eine Verbindung mit einem metamagnetischen U¨bergang sei hier FeCl2 ge-
nannt [59]. Das entsprechende Phasendiagramm ist in Abb. 2.5.d gezeigt.
2.6. Jahn-Teller-Effekt
Nach den Pauling-Regeln (siehe hierzu Einleitung von Kap. 5) bevorzugt Cu2+
mit einem Ionenradius von rCu2+ = 0, 72 A˚ in einer ionischen Verbindung eine
ideal oktaedrische Umgebung. Aus experimentellen Untersuchungen an Kupfer-
verbindungen ist bekannt, dass eine solche hochsymmetrische Umgebung nicht
beobachtet wird. Die bekanntesten Beispiele diesbezu¨glich sind La2CuO4 [77]
und KCuF3 [78]. Dies ist auf den Jahn-Teller-Effekt zuru¨ckzufu¨hren. Das von
Jahn und Teller 1937 aufgestellte Theorem besagt, dass jede Struktur, fu¨r die
ein besetztes (jedoch nicht vollbesetztes) elektronisches Energieniveau entartet
ist, instabil gegenu¨ber einer Struktura¨nderung ist [79, 80]. Liegt also ein entar-
teter elektronischer Grundzustand vor, so werden sich die Kerne der Umgebung
so verschieben, dass eine Aufspaltung des entarteten Niveaus erreicht wird. Mit
der Verschiebung der Kerne ist eine Erniedrigung der Symmetrie verbunden.
Fu¨r Cu2+-Ionen liegt nun folgende Situation vor. Das Loch befindet sich in
einem eg-Zustand. In einer ideal oktaedrischen Sauerstoffumgebung kann nicht
entschieden werden, ob der orbitale Charakter (3z2 − r2) oder (x2 − y2) ist.
Der Grundzustand ist in diesem Fall orbital entartet (siehe Abb. 2.6.b). Nimmt
man nun z.B. eine Elongation des Oktaeders in z-Richtung an (dargestellt in
Abb. 2.6.a), so liegen nun die beiden Sauerstoffionen auf der z-Achse weiter vom
21
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Cu2+-Ion entfernt als die O2−-Ionen in der xy-Ebene. Dies fu¨hrt letztendlich zur
Aufhebung der zweifachen Entartung des E-Niveaus (Abb. 2.6.b).
Energetisch la¨sst sich die Jahn-Teller-Verzerrung leicht verstehen. Die Elon-
gation des Oktaeders kostet elastische Energie Ee, die proportional zum Quadrat
der Verschiebung δz ist: Ee ∼ α(δz)
2. Die Aufspaltung des E-Niveaus ist propor-
tional zu δz. Da nun zwei Elektronen durch die Besetzung des tiefer liegenden
A1t-Niveaus Energie gewinnen und nur ein Elektron das ho¨her gelegene Niveau
B1t besetzt, wird ein Energiegewinn proportional zu δz erreicht: Eo ∼ βδz. Die
Gesamtenergie α(δz)2 − βδz wird durch die Verschiebung δz = β
2α
minimiert.
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3. Kapitel
Analysemethoden
Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Analysemethoden kurz beschrie-
ben.
3.1. Strukturuntersuchungen
Fu¨r das pra¨parative Arbeiten sind zur Bestimmung optimaler Temperschritte
strukturelle Untersuchungen unerla¨sslich, da diese Ru¨ckschlu¨sse auf die Phasen-
reinheit sowie auf die langreichweitige Kristallperiodizita¨t erlauben. So deuten
z.B. detektierbare Fremdreflexe auf nicht abgeschlossene Diffusions- und Sinter-
prozesse hin. Ist einmal eine optimale Pra¨paration erarbeitet worden, so ko¨nnen
mit Strukturuntersuchungen zusa¨tzliche Informationen, wie z.B. die Gitterkon-
stanten, gewonnen werden.
Strukturelle Eigenschaften der polykristallinen Proben wurden mittels ei-
nes winkelauflo¨senden Zweikreis-Diffraktometers der Firma Seiffert (Typ JSO-
Debyeflex 2002) untersucht. Dieses in Bragg-Brentano-Fokussierung arbeitene
Diffraktometer ist mit einer Cu-Kathode (λ = 1.5418 A˚) ausgestattet und er-
laubt eine maximale Winkelauflo¨sung von 0, 001◦.
Bei der Ro¨ntgendiffraktometrie wird ausgenutzt, dass Reflexe nur bei kon-
struktiver Interferenz der von den einzelnen Netzebenen reflektierten Strahlung
auftreten. Fu¨r konstruktive Interferenz muss die Bragg-Bedingung gelten:
nλ = 2dhkl sin θ (3.1)
n : Beugungsordnung hkl : Millersche Indizes
θ : Winkel zwischen einfallendem Strahl und Probenebene
Fu¨r den Abstand dhkl benachbarter Netzebenen gilt im einfachen Fall einer
orthorhombischen Einheitszelle die Beziehung [81]:
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dhkl = [
h2
a2
+
k2
b2
+
l2
c2
]−
1
2 (3.2)
Im Experiment wird die Intensita¨t der reflektierten Ro¨ntgenstrahlung in
Abha¨ngigkeit des Einfallswinkels ermittelt. Dabei ist der Winkel Θ zwischen
dem detektierten, reflektierten Strahl und der Probenebene gleich dem Ein-
fallswinkel θ. Mittels theoretisch berechneter Ro¨ntgendiffraktogramme ist ei-
ne Zuordnung der Millerschen Indizes zu den experimentell bestimmten Peaks
mo¨glich. Die Gitterparameter sind dann (fu¨r den betrachteten Fall einer orthor-
hombischen Einheitszelle) gema¨ß 3.1 und 3.2 u¨ber
sin2Θ =
λ2
4
[
h2
a2
+
k2
b2
+
l2
c2
] (3.3)
zu bestimmen.
Die theoretischen Berechnung der Ro¨ntgendiffraktogramme fu¨r die einzelnen
Verbindungen wurde mit dem Programm CARINE durchgefu¨hrt. Die hierfu¨r
beno¨tigten kristallographischen Daten (Einheitszelle, Gitterparameter und Atom-
positionen) wurden mit Ausnahme von β-Cu2V2O7 der ICDS-Datenbank ent-
nommen. Zur Berechnung der Ro¨ntgenreflexe von β-Cu2V2O7 wurden die Daten
aus der Strukturverfeinerung von G. Roth herangezogen (siehe Kap. 5.1.3).
Die Strukturuntersuchungen an den KCu5V3O13-Kristallen erfolgte am In-
stitut fu¨r Kristallographie der RWTH-Aachen von G. Roth und seinen Mit-
arbeitern. Sie wurden an einem Einkristall-Diffraktometer mit Imaging-Plate-
Detector der Firma STOE durchgefu¨hrt. Zur Erzeugung der Ro¨ntgenstrahlung
wird hier eine Mo-Kα-Kathode (λ=0,7107 A˚) benutzt.
3.2. Bestimmung charakteristischer Temperaturen
u¨ber DTA-TG-Analysen
Fu¨r die Pra¨paration wichtige, charakteristische Temperaturen - wie z.B. die
Schmelz- sowie Kristallisationstemperatur - lassen sich mittels Differenz-Thermo-
Analyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) ermitteln. Verwendet wurde ein
Simultan-Thermo-Analysenwaage (Typ STA 409) der Firma Netzsch mit inte-
grierten Temperaturcontroler und Datenerfassungssystem.
Bei der DTA-Analyse wird ausgenutzt, dass bei einer stetigen Erwa¨rmung
oder Abku¨hlung einer Probe diese bei jeder endo- oder exothermen Reaktion
eine Unstetigkeit in ihrem Temperaturverlauf aufweist. Etwa 100 mg der zu
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analysierenden Probe werden zusammen mit einer Referenzprobe1 einem wohl-
definierten Temperatur/Zeit-Programm ausgesetzt. Wa¨hrend des Programms
wird die Temperaturdifferenz ∆T zwischen der Probe und der Referenz u¨ber
die differentielle Thermospannung ∆U gemessen. Durchla¨uft nun die Probe ei-
ne endotherme Reaktion (wie z.B. einen Schmelzvorgang), so bleibt die Proben-
temperatur solange konstant bis die Reaktion abgeschlossen ist. Die Temperatur
der Referenz dagegen nimmt gema¨ß des vorgegebenen Programms stetig zu. Im
temperaturabha¨ngigen ∆U-Signal ist ein positiver Peak zu beobachten (entspre-
chend bei exothermen Reaktionen ein negativer Peak). Dagegen ist die Ther-
mogravimetrie nur auf Massena¨nderung einer Probe sensitiv. Bei ihr wird mit-
tels einer hochempfindlichen Thermowaage die Massena¨nderung ∆m der Pro-
be, wiederum im Vergleich zur Referenzprobe, wa¨hrend des Temperatur/Zeit-
Programms gemessen. Mit der TG-Analyse lassen sich somit Dissoziations- oder
Oxidationsprozesse nachweisen.
3.3. Magnetische Messungen mit einem
Squid-Magnetometer
Die Magnetisierungs- und Suszeptibilita¨tsmessungen wurden mit einem kom-
merziellen Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) -Magneto-
meter vom Typ MPMS-5 der Firma Quantum Design durchgefu¨hrt. Dieses
System erlaubt Messungen im Temperaturbereich 2 K ≤ T ≤ 400 K. Mit-
tels einer supraleitenden Ringspule aus NbTi sind a¨ußere Magnetfelder von
−5, 5 T ≤ B ≤ +5, 5T am Ort der Probe einstellbar. Die Genauigkeit des
Magnetfeldes betra¨gt ±0, 1G fu¨r Felder unterhalb 5000 G und ±1G fu¨r Felder
oberhalb 5000 G.
Eine ausfu¨hrliche Einfu¨hrung in die Funktionsweise von SQUIDs ist z.B.
in [82, 83] zu finden. U¨ber die vielfa¨ltigen Einsatzmo¨glichkeiten von SQUIDs
in den Naturwissenschaften sowie in der Medizin berichten z.B. die U¨bersichts-
artikel [84] und [85]. Informationen u¨ber die Einzelheiten der SQUID-Elektronik
des verwendeten Systems findet man in
”
Software und Hardware Reference Ma-
nuals“ der Firma Quantum Design [86].
Die Normierung des magnetischen Moments µ auf die molare Masse der
Probe ergibt die molare Magnetisierung Mmol der Probe. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit wird die molare, magnetische Suszeptibilita¨t bestimmt u¨ber:
χmol =
Mmol
B
(3.4)
1Als Referenzpulver wird Kaolin verwendet. Kaolin weist im Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und 1100◦C genau wie das verwendete Tiegelmaterial (Alsint) keinerlei
Unstetigkeiten auf.
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Gro¨ße cgs-System Umrechnungsfaktor SI-Einheit
Mmol
emu·G
mol(Cu2+)
4pi · 10−10 m
3·T
mol(Cu2+)
χmol
emu
mol(Cu2+)
4pi · 10−6 m
3
mol(Cu2+)
µB 9, 2741 · 10
−21 erg
G
9, 2741 · 10−24 J
T
NA 6, 02217 · 10
23 1
mol
6, 02217 · 1023 1
mol
Tabelle 3.1.: Molare Magnetisierung Mmol und Suszeptibilita¨t χmol in cgs- und SI-
Einheiten sowie der Umrechnungsfaktor cgs → SI. Zusa¨tzlich sind die Werte fu¨r die
Avogadrozahl NA und das Bohrsche Magneton µB angegeben.
Dies entspricht nicht der Definition 2.14 (χ = dMmol
dB
), ist jedoch fu¨r die unter-
suchten Proben fu¨r Temperaturen oberhalb einer mo¨glichen dreidimensionalen
Ordnung der magnetischen Momente gerechtfertigt, da in diesem Temperatur-
bereich die Magnetisierung Mmol in dem von uns untersuchten Feldbereich streng
proportional zum a¨ußeren Feld B ist. Ist dies nicht der Fall, so wird auf diese
Tatsache hingewiesen.
In dieser Arbeit wird die molare Magnetisierung Mmol in [
emu·G
mol(Cu2+)
] ange-
geben. Die molare Suszeptibilita¨t χmol besitzt dann gema¨ß Gl. 3.4 die Einheit
[ emu
mol(Cu2+)
]. Die Einheiten [emu] sowie [G] sind Einheiten des cgs-Systems. Die
Umrechnung der genannten magnetischen Gro¨ßen in die SI-Einheiten ist der
Tabelle 3.1 zu entnehmen. Fu¨r Proben mit einer remanenten Magnetisierung
Mr ist es sinnvoll, diese direkt in µB pro Cu
2+ − Ion anzugeben. Hierzu wird
die remanente Magnetisierung pro mol(Cu2+) durch die Avogadrozahl und das
Bohrsche Magneton µB dividiert. Fu¨r die Umrechnung [
emu
mol(Cu2+)
]→ [ µB
(Cu2+−Ion)
]
ergibt sich dementsprechend der Faktor 1, 7331 · 10−4.
3.4. Raman-Streuung
Raman-Messungen wurden von Dipl. Phys. A. Ionescu und Dipl. Phys.
K.-Y. Choi an unserem Institut durchgefu¨hrt. Als Licht-Quelle fu¨r die Expe-
rimente diente ein Ar+-Ionenlaser (Coherent Innova 90-5), dessen mo¨gliche An-
regungslinien zwischen 457,9 nm und 514,5 nm liegen. Gearbeitet wurde bei
einer Wellenla¨nge von 514,5 nm und einer Leistung von 5 mW. Eine solch ge-
ringe Laserleistung verhindert ein lokales Aufheizen der Probe. Das von der
26
3.5. Externe Messungen 27
in Quasi-Ru¨ckstreugeometrie angeordneten Probe gestreute Licht wurde von ei-
nem Triple-Spektrometer (Dilor XY) frequenzabha¨ngig analysiert. Als Detektor
diente eine stickstoffgeku¨hlte CCD-Kamera (Princeton Instruments, PB1100).
Fu¨r Messungen unterhalb Raumtemperatur wurde die Probe in einem Badkryo-
staten (Oxford MD5) eingebaut. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung des verwende-
ten Systems sowie theoretische Grundlagen der Ramanstreuung sind in Ref. [87]
zu finden.
3.5. Externe Messungen
Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der spezifischen Wa¨rme cp an unse-
ren Proben wurden von M. Dischner am Max Planck Institut-Chemische Physik
fester Stoffe (MPI-CPfS), Dresden, (Cu-Divanadate) bzw. von H. Kageyama am
Institut for Solid State Physics (ISSP), Tokio, (KCu5V3O13) durchgefu¨hrt. Be-
nutzt wurden jeweils ein Physical Property Measurement Systems (PPMS) der
Firma Quantum Design. Die Electron-Spin-Resonance (ESR)-Untersuchungen
wurden am II. Physikalischen Institut der Universita¨t zu Ko¨ln von V. Kataev
ausgefu¨hrt. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der dortigen ESR-Apparatur ist in
der Diplomarbeit von K.-Y. Choi zu finden [88]. µSR-Messungen wurden von
H.-H Klauß vom Institut fu¨r Metallphysik und Nukleare Festko¨rperphysik
(IMNF), Braunschweig, am Paul-Scherrer-Institut (PSI), Villigen (CH), durch-
gefu¨hrt.
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4. Kapitel
Pra¨paration der untersuchten
Verbindungen
In diesem Kapitel wird die Pra¨paration der untersuchten Verbindungen beschrie-
ben. Daru¨ber hinaus wird kurz auf die relevanten, allgemein gu¨ltigen physika-
lischen und chemischen Prozesse bei den verwendeten Pra¨parationsmethoden
eingegangen. Die Pra¨paration der Proben erfolgte zum Teil in Zusammenarbeit
mit dem Diplomanden A. Ionescu.
4.1. Prinzipien des Sinterverfahrens
Die Herstellung vieler polykristalliner oder keramischer U¨bergangsmetalloxide
basiert auf Festko¨rperreaktionen. Die wesentliche Rolle bei der Pra¨paration spie-
len dabei Diffusions- und Sinterprozesse. Diese Prozesse werden durch das Tem-
pern von gru¨ndlich zerkleinerten und vermengten Ausgangssubstanzen hervor-
gerufen. Die wa¨hrend des Tempern ablaufenden Reaktionen sind heterogener
Art, d. h. bei der Reaktion der verschiedenen Ausgangssubstanzen - im allge-
meinen Metalloxide - bilden sich mehrere Phasen, die alle durch Phasengrenzen
voneinander getrennt sind. Zum Ausgleich der chemischen Potentiale der Kom-
ponenten finden Diffusionsvorga¨nge statt. Der damit verbundene Stofftransport
durch die unterschiedlichen Phasengrenzen fu¨hrt im Idealfall zur Bildung einer
homogenen, einphasigen Verbindung. Die Diffusion von Teilchen in Festko¨rpern
kann u¨ber Platztausch, Ringstro¨me, Leerstellen und Wanderung u¨ber Gitter-
zwischenpla¨tze stattfinden, wobei die Diffusion u¨ber Leerstellen bezu¨glich der
Aktivierungsenergie am wahrscheinlichsten ist.
Quantitativ wird ein Diffusionsvorgang im stationa¨ren Fall u¨ber das 1. Fick-
sche Gesetz beschrieben. Eine Teilchensorte A unterliegt in einem Pulverpro-
dukt einem zeitlich konstanten Konzentrationsgradienten ∂cA
∂x
. Hier ist x die
Diffusionsrichtung und cA die Konzentration der diffundierenden Teilchen A in
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Einheiten [Anzahl der Teilchen A
cm3
]. Dieses Konzentrationsgefa¨lle ruft in einer Zeit-
spanne dt eine treibende Kraft hervor, die eine Wanderung von dnA Teilchen der
Sorte A in Richtung dieses Gefa¨lles bewirkt. Setzt man voraus, dass die Wech-
selwirkung der Teilchen A untereinander zu vernachla¨ssigen ist, und definiert
man den Teilchenstrom jA als die Anzahl der Teilchen dnA, die in einem Zeit-
intervall dt die Einheitsfla¨che senkrecht zur Diffusionsrichtung x durchwandern
([jA] = [
Anzahl
cm2∗sec
]), so gilt das 1. Ficksche Gesetz:
dnA
dt
= jA = −DA
∂cA
∂x
(4.1)
Mit den oben gegebenen Definitionen besitzt die materialabha¨ngige Diffusi-
onskonstante DA die Dimension [cm
2 sec−1]. Unabha¨ngig vom Koordinatensy-
stem gilt in drei Dimensionen:
jA = −DA ∇cA (4.2)
In anisotropen Materialien ist die Diffusionskonstante DA ein Tensor zweiter
Stufe.
Mit der Kontinuita¨tsgleichung
∇jA = −
∂cA
∂t
(4.3)
ergibt sich das 2. Ficksche Gesetz, welches den nichtstationa¨ren Fall be-
schreibt:
DA 4cA =
∂cA
∂t
(4.4)
Die Lo¨sung der Differentialgleichung 4.4 liefert:
cA =
s
(4piDAt)3/2
e−r
2/4DAt (4.5)
Sie beschreibt die mit der Diffusion hervorgerufene zeitliche A¨nderung des
Konzentrationsgefa¨lles der Teilchen A fu¨r eine vorgegebene Anfangskonzentrati-
on cA in Abha¨ngigkeit vom Ort r. s ist die Anzahl der an der Diffusion beteiligten
Teilchen A. Anschaulich besagt Gleichung 4.4, dass bei gleichbleibender Tem-
peratur die Konzentration cA mit zunehmender Zeit ra¨umlich ausgeglichen wird.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Diffusionsgleichung 4.4 ergibt sich aus der
Temperaturabha¨ngigkeit der Diffusionskonstanten DA, die einer Arrhenius-Be-
ziehung folgt:
DA = D
0
A e
−EA/kBT , (4.6)
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wobei EA die Aktivierungsenergie, D
0
A die Diffusionskonstante bei einer An-
fangstemperatur T0 und k die Boltzmannkonstante ist.
Das Tempern einer Probe bewirkt neben den beschriebenen Diffusionspro-
zessen eine Verdichtung, das so genannte Sintern, des Materials. Die Verdich-
tung wird durch die zeit- und temperaturabha¨ngige Schwindung ² := ∆V/V
(V: Volumen der Probe) beschrieben. In der Aufheizperiode beginnt nach dem so
genannten Kontaktwachstum, in dem Adha¨sion zwischen den einzelnen Ko¨rnern
vorherrscht, die nicht isotherme
”
Intensivschwindung“. In diesem Stadium flie-
ßen zuna¨chst einzelne Ko¨rner in einen Probenleerraum. Damit vergro¨ßern sich
die Beru¨hrungsfla¨chen der Ko¨rner untereinander und der Probenleerraum wird
verringert. Ist der Leerraum in einer lokalen Umgebung optimal ausgefu¨llt, so
beginnt dort die Anna¨herung der Teilchenzentren durch Materialumfallung. Die
Schwindungsgeschwindigkeit d²
dt
wa¨hrend der Intensivschwindung weist Maxi-
ma auf, die nicht mit einer Diffusion unter Gleichgewichtsbedingungen ver-
einbar sind. Die Maxima werden auf die Bildung von U¨berschussleerstellen
zuru¨ckgefu¨hrt, die eine Versta¨rkung des in den Porenraum gerichteten Ma-
terialstroms hervorrufen [89]. Ist die Reaktionstemperatur erreicht, setzt die
zeitabha¨ngige, isotherme Endverdichtung ein, bei der durch gerichtete Diffusi-
on und Oswald-Reifung der Poren das Material sintert. Der Sinterprozess kann
erheblich durch ein vorhergehendes Pressen des Materials begu¨nstigt werden.
Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Diffusions- und Sinterprozesse ist z. B.
in den Referenzen 90,91 zu finden.
4.2. Pra¨paration der polykristallinen
Cu-Divanadate
Die Pra¨paration orientiert sich an dem von Fleury et al. [92] erarbeiteten, in
Figur 4.1 gezeigten Phasendiagramm1 sowie an den entsprechenden kristallo-
graphischen Arbeiten aus den 70er Jahren an CuV2O6 [94], Cu2V2O7 [95],
Cu3V2O8 [96] und Cu5V2O10 [97]. Die in der Literatur angegebenen Pra¨-
parationsschritte wurden durch Vorreaktionen wie unten beschrieben erga¨nzt.
Daru¨ber hinaus wurde in dieser Arbeit ein Phasendiagramm des Cu2−yZnyV2O7-
Systems (y ≤ 0, 66) erarbeitet.
Als Ausgangssubstanzen wurden hochreines CuO (Chempur, ultrapure), ZnO
(Chempur, ultrapure) und V2O5 (Chempur, 99,99 %) verwendet. Gema¨ß der
gewu¨nschten Sto¨chiometrie wurden diese Ausgangssubstanzen eingewogen. Ver-
1Brisi et al. [93] berichten u¨ber eine weitere stabile Phase. Die von ihnen gefundene Cu4V2O9-
Phase konnte in keinen spa¨teren Untersuchungen entdeckt werden.
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Abbildung 4.1.: Phasendiagramm des V2O5-CuO−Systems. Die Abbildung ist gra-
phisch modifiziert der Ref. 92 entnommen.
wendet wurde dabei eine Pra¨zisionswaage der Firma Sartorius mit einer Genau-
igkeit von 10−4 g. Bei einer Gesamteinwaagemenge von 5 g entspricht dies fu¨r
alle eingewogenen Substanzen einem relativen Fehler von ¿ 1 0/00. Nach der
Einwaage wird das Pulver solange mechanisch in einer Achatschale gemo¨rsert,
bis das Pulver eine homogene gru¨ngelbliche Farbe annimmt. Dieses erste Ho-
mogenisieren der Probe stellt eine wesentliche Voraussetzung fu¨r die phasen-
reine Pra¨paration polykristalliner Proben dar, da sie eine mo¨glichst optimale
Diffusion gewa¨hrleistet. Es folgen zwei Vorreaktionen bei 530 ◦C fu¨r 8 Stun-
den bzw. bei 600 ◦C fu¨r 24 Stunden. Nach jedem dieser Temperschritte wird
die Probe gemo¨rsert. Der Sinn dieser Vorreaktionen liegt in der Verbesserung
der Homogenita¨t der Probe bedingt durch einsetzende Diffusionsprozesse. Die
beiden Reaktionstemperaturen sind fu¨r alle Kupferdivanadate so gewa¨hlt, dass
sie unter der niedrigsten Schmelztemperatur im V2O5-CuO−Phasendiagramms
liegen (≈ 625 ◦C, vgl. Abbildung 4.1). Damit wird verhindert, dass partiell un-
erwu¨nscht entstandene Phasengemische aufschmelzen und damit der weiteren
phasenbildenden Reaktionen nicht mehr zur Verfu¨gung stehen. Danach folgen
je nach Sto¨chiometrie weitere Vorreaktionen. Die genauen Reaktionstemperatu-
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Verbindung HR- HR- Vorreaktionen Schmelz- Kristallisations-
Temperatur Zeit Temperatur / Dauer temperatur temperatur
[◦C] [h] [◦C] /[h] [◦C] [◦C]
CuV2O6 600 150 530/8 (3×)600/24 650 625
Cu2V2O7 650 110 530/8 600/24 778 755
Cu3V2O8 730 100 530/8 625/24 700/40 790 762
Cu5V2O10 750 130 530/8 625/24 700/30 730/40 810 770
Tabelle 4.1.: Pra¨parationstemperaturen und -zeiten so-
wie Schmelz- und Kristallisationstemperaturen der Cu-
Divanadate (HR: Hauptreaktion).
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Abbildung 4.2.: Ro¨ntgendiffraktogramm von unterschiedlich oft vorreagiertem
CuV2O6-Pulver. Die durch die α-Phase auftretenden Fremdreflexe sind mit einem
roten Pfeil gekennzeichnet. Die zusa¨tzlich mit * gekennzeichneten Reflexe sind auch
in hauptreagierten Proben zu detektieren.
Ro¨ntgenanalysen zeigen, dass die gewu¨nschte Phasenbildung bereits bei den
Vorreaktionen einsetzt. Die abschließende Hauptreaktion gewa¨hrleistet die pha-
senreine Bildung der polykristallinen Pulverproben. Eine Ausnahme bildet hier
die Verbindung CuV2O6. Ro¨ntgenuntersuchungen zeigen, dass auch hauptrea-
giertes CuV2O6-Pulver noch einen, wenn auch geringen, Anteil der α-Cu2V2O7-
Phase2 besitzt. Diese kann auch nicht durch noch la¨ngere Reaktionszeiten unter-
dru¨ckt werden. Abb. 4.2 zeigt die Ro¨ntgendiffraktogramme einer zweimal bzw.
dreimal vorreagierten CuV2O6-Probe. Die Intensita¨t der reflektierten Ro¨ntgen-
strahlung ist jeweils auf die Intensita¨t des Hauptmaximums von CuV2O6 ((201)-
Reflex bei 2Θ ' 29, 4◦) normiert. Die Reflexe der gewu¨nschten CuV2O6-Phase
sind mit einem du¨nnen, gru¨nen Pfeil gekennzeichnet. Alle nicht dieser Pha-
se zuzuschreibenden Reflexe ko¨nnen der α-Cu2V2O7-Phase zugeordnet werden
(gekennzeichnet durch einen dicken roten Pfeil). Nach zwei Vorreaktionen be-
sitzt der Hauptreflex der α-Cu2V2O7-Phase ((420)-Reflex bei 2Θ ' 27, 7
◦) eine
vergleichbare Intensita¨t wie der Hauptreflex der gewu¨nschten CuV2O6-Phase.
2Zur Nomenklatur der Phasen in Cu2V2O7 siehe Kapitel 5.1.2 und 5.1.3.
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Abbildung 4.3.: DTA-Signal (schwarz, linke Skala) und TG-Signal (grau, rech-
te Skala) beim Aufschmelzen einer gesinterten Verbindung mit der Sto¨chiometrie
Cu2V2O7. Die Kurven sind von einem Untergrund bereinigt. Die Bedeutung der roten
Linie ergibt sich aus dem Text.
Die Diffusions- und Sinterprozesse haben noch nicht zu einer homogenen Phase,
sondern lediglich zu einem Phasengemisch gefu¨hrt. Nach der dritten Vorreak-
tion ist die α-Cu2V2O7-Fremdphase dagegen zwar stark unterdru¨ckt, es treten
jedoch eindeutig Reflexe auf, die der unerwu¨nschten Phase zuzuordnen sind (in
Abb. 4.2 sind diese Reflexe zusa¨tzlich mit einem Stern gekennzeichnet). Auch
nach der Hauptreaktion sind α-Cu2V2O7-Reflexe eindeutig als Fremdphase zu
detektieren.
Die α-Phase des Cu2V2O7 ist ebenfalls in den anderen Cu-Divanadaten die
“hartna¨ckigste“ Fremdphase. In diesen Verbindungen tritt sie nach der Haupt-
reaktion jedoch nicht mehr auf. Dies wird neben den DTA/TG- und Ro¨ntgen-
Untersuchungen indirekt auch durch die in Kapitel 6 beschrieben Suszeptibi-
lita¨tsdaten besta¨tigt. α-Cu2V2O7 besitzt außergewo¨hnliche magnetische Eigen-
schaften, so dass sich diese Phase auch als eine geringe, unerwu¨nschte Fremd-
phase in den magnetischen Messungen wiederspiegeln muss.
Die in der Tabelle 4.1 angegebenen Schmelz- (Tm) und Kristallisations-
temperaturen (Tk) wurden mittels DTA/TG-Analysen bestimmt. Sie stimmen
sehr gut mit den Literaturwerten u¨berein (vgl. Abb. 4.1). Abb. 4.3 zeigt das
DTA-Signal sowie den prozentuellen Gewichtsverlust beim Aufschmelzen ei-
ner polykristallinen Cu2V2O7-Probe. In der temperaturabha¨ngigen DTA-Kurve
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ist deutlich das Maximum des Schmelzpeaks bei 778 ◦C zu erkennen, das mit
einer maximalen negativen Steigung im TG-Signal einhergeht. Schmilzt eine
Probe ohne weitere chemische Prozesse auf, so erwartet man einen einzelnen,
scharfen Peak in der DTA-Kurve, der den endothermen Charakter des Schmelz-
vorgangs charakterisiert. Hier beobachtet man jedoch oberhalb des scharfen
Peaks ein ausgedehntes, zweites Maximum, welches auf einen weiteren endo-
thermen Vorgang hindeutet. In dem gleichen Temperaturintervall beobachtet
man ebenfalls eine weitere Gewichtsabnahme. Diese sowie das positive DTA-
Signal sind das Ergebnis einer Sauerstoffabgabe der Probe. Das zweite Maxi-
mum um 785 ◦C schließt sich direkt dem Schmelzpeak an. Diese Tatsache sowie
die Breite des zweiten Maxima lassen vermuten, dass der Sauerstoffverlust be-
reits mit dem Aufschmelzen der Verbindung oder sogar vor der Verflu¨ssigung
einsetzt. In Abb. 4.3 ist dementsprechend zusa¨tzlich ein imagina¨rer Verlauf des
DTA-Signals aufgrund des Sauerstoffverlustes eingezeichnet (rote, gepunktete
Kurve). Die endliche, negative Steigung des TG-Signals oberhalb 800 ◦C deutet
darauf hin, dass auch in diesem Temperaturbereich der Sauerstoffverlust fort-
schreitet. DTA-TG-Messungen weit oberhalb der Schmelztemperatur (im gege-
ben Beispiel Cu2V2O7: Temperaturen oberhalb 810
◦C) sind nicht mo¨glich, da
die aufgeschmolzenen Cu-Divanadate das als Probenhaltermaterial verwendete
Alsint stark angreifen. Ho¨here Temperaturen ko¨nnen demzufolge die gesamte,
sehr empfindliche Messapparatur kontaminieren.
Das in Abb. 4.3 gezeigte DTA-TG-Signal fu¨r Cu2V2O7 im Temperaturbe-
reich der Schmelztemperatur ist bzgl. der Kurvenverla¨ufe typisch auch fu¨r die
Zn-substituierten Cu2V2O7-Verbindungen sowie fu¨r die anderen untersuchten
Cu-Divanadate. Auch in diesen Verbindungen ist mit dem Aufschmelzen der
polykristallinen Proben eine Sauerstoffabgabe verbunden. Auf die mo¨glichen
Auswirkungen des Sauerstoffverlustes in Bezug auf das Wachstum von Einkri-
stallen wird am Ende dieses Kapitels kurz eingegangen.
Erhitzt man die einzelnen Verbindungen jeweils bis knapp unterhalb der
Schmelztemperatur, so tritt in keiner der Verbindungen ein endothermer Peak
in der DTA-Kurve auf, der isotherm mit einem Gewichtsverlust verbunden ist.
Dies bedeutet, dass unterhalb der Schmelztemperatur der jeweils gewu¨nschten
Verbindung kein partielles Aufschmelzen einer eventuell als Verunreinigung vor-
liegenden Phase stattfindet. Positiv ausgedru¨ckt bedeutet dies, dass die unter-
suchten Verbindungen jeweils frei von Sto¨chiometrien sind, die eine geringere
Schmelztemperatur als die gewu¨nschte Verbindung selber besitzen.
In Abb. 4.4 sind die Schmelztemperaturen Tm der Cu2−yZnyV2O7-Verbin-
dungsreihe in Abha¨ngigkeit des Zn-Gehalts aufgetragen. Dabei wurde das Maxi-
mum des ersten Peaks in der DTA-Kurve (siehe Abb. 4.3) als Schmelztempera-
tur definiert. Fu¨r kleine Zn-Konzentrationen y ≤ 0, 1 a¨ndert sich Tm nur unwe-
sentlich von Tm(α−Cu2V2O7) = 778
◦C auf Tm(α−Cu1,9Zn0.1V2O7) = 779
◦C.
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Abbildung 4.4.: Schmelztemperatur in Abha¨ngigkeit des Zn-Gehalts y in
Cu2−yZnyV2O7. Beim Phasenu¨bergang erniedrigt sich die Schmelztemperatur diskon-
tinuierlich. Die A¨nderung der Schmelztemperatur fu¨r β-Cu2−yZnyV2O7 ist propor-
tional zu y (rote Gerade). Neben den von uns ermittelten Werten fu¨r Verbindungen
mit y ≤ 0, 66 ist Tm fu¨r reines Zn2V2O7 (y = 2) eingezeichnet. Dieser Wert betra¨gt
870 ◦C [98].
U¨berschreitet man mit dem Zn-Gehalt die strukturelle Phasengrenze, so verrin-
gert sich Tm diskontinuierlich auf 770
◦C fu¨r β-Cu1,85Zn0,15V2O7. Die Schmelz-
temperatur steigt in der β-Phase linear mit y an. Extrapoliert man diesen linea-
ren Verlauf zu ho¨heren Zn-Gehalten, so erha¨lt man fu¨r reines Zn2V2O7 (y=2)
einen Wert von Tm = 856
◦C. Dies entspricht dem aus der Literatur bekanntem
Wert von Tm(Zn2V2O7) = 870
◦C [98]. Die Fehler der bestimmten Schmelz-
temperaturen erho¨hen sich mit zunehmendem y, da der Schmelzpeak und das
durch den Sauerstoffverlust auftretende, breite Maximum mit steigendem y im-
mer sta¨rker ineinander u¨ber gehen.
Im V2O5-CuO−Phasendiagramm existiert ein ausgedehnter Bereich bezu¨glich
des molaren Verha¨ltnisses der beiden Ausgangssubstanzen, in dem, abha¨ngig
von der Temperatur, zwei strukturelle Phasen vorhanden sind (siehe Abb. 4.1
im Bereich von etwa 50-75 Molprozent CuO). Beim Aufheizen der Proben geht
die Struktur bei etwa 712 ◦C von der Raumtemperaturphase (α-Phase) in die
Hochtemperaturphase (β-Phase) u¨ber. Eigene DTA-Untersuchungen (genaue-
res siehe Kapitel 5.1.3) zeigen, dass diese Phasenumwandlung in einem sehr
begrenzten Temperaturbereich stattfindet. Ku¨hlt man die Probe wieder ab, so
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vollzieht sich der reversible Prozess, also die strukturelle Umwandlung von der
β- in die α-Phase, bei etwa 600 ◦C vollsta¨ndig. Eine detaillierte Beschreibung der
strukturellen Eigenschaften der α- und der β-Phase der Verbindung Cu2V2O7
ist in den Kapiteln 5.1.2 und 5.1.3 gegeben.
Die Reversibilita¨t dieses Phasenu¨bergangs verhindert, dass die β-Phase in
polykristallinen Pulverproben fu¨r Raumtemperatur stabilisiert werden kann.
Uns ist keine Pra¨parationsmethode bekannt, die es ermo¨glicht, Pulverproben
der Verbindung Cu2V2O7 so herzustellen, dass diese bei Raumtemperatur pha-
senrein in der β-Phase vorliegt. So kann man auch in Proben, die mit verschie-
denen nasschemischen Verfahren hergestellten wurden und im wesentlichen die
β-Phase ausbilden, mittels Ro¨ntgen- oder DTA-Untersuchungen die α-Phase als
Fremdphase identifizieren [99].
Will man also makroskopische Eigenschaften, wie z. B. die Suszeptibilita¨t,
der α- und der β-Phase des Cu2V2O7 bei tiefen Temperaturen untersuchen,
so muss man versuchen, die β-Phase mittels einer geeigneten Substitution zu
stabilisieren. Untersuchungen von de Waal et al. [101] belegen, dass eine isoelek-
tronische, partielle Substitution von 25 % der Cu2+-Ionen durch Mg2+-Ionen zur
Stabilisierung der β-Phase fu¨hrt. Eine untere Grenze fu¨r den U¨bergang von der
α- in die β-Phase in Abha¨ngigkeit der Mg-Konzentration ist nicht bestimmt
worden. Weiterhin ist bekannt, dass die Raumtemperaturphase des Zn2V2O7
(α-Zn2V2O7) isostrukturell zu β-Cu2V2O7 ist. Strukturelle Untersuchungen an
mikroskopischen, Zn-substituierten Cu2−yZnyV2O7-Einkristallen mit y ≥ 0, 25
belegen, dass auch die Zn-Substitution die β-Phase stabilisiert [100].
Wir konnten durch die beschriebene Pra¨parationsmethode phasenreine Zn-
substituierte Cu2−yZnyV2O7-Pulverproben herstellen und nachweisen, dass be-
reits ein relativ geringer Zn-Gehalt von y = 0, 15 (entspricht 7,5 % Zn auf
den Cu-Pla¨tzen) ausreicht, um die β-Phase des Cu2V2O7 fu¨r tiefe Tempera-
turen zu stabilisieren (siehe Kapitel 5.1.3). Die magnetischen Eigenschaften in
den Cu-Divanadaten werden durch die Cu2+-Ionen bestimmt (siehe Kap.6). Im
Gegensatz zu Cu2+-Ionen sind Mg2+- und Zn2+-Ionen aufgrund ihrer Elektro-
nenkonfiguration unmagnetisch. D. h. dass die Mg- sowie die Zn-Substitution
die magnetische Struktur des Cu2V2O7 verdu¨nnt. Die Tatsache, dass wie oben
erwa¨hnt, bereits eine geringe Zn-Konzentration ausreicht, um in Cu2V2O2 die
α-Phase in die β-Phase zu u¨berfu¨hren, erlaubt den direkten Vergleich der ma-
gnetischen Eigenschaften der beiden Phasen.
Die sehr gute U¨bereinstimmung der von uns ermittelten Schmelztempera-
turen Tm mit den Literaturwerten sowie die beobachteten scharfen Schmelz-
und Kristallisationspeaks (siehe Abb. 4.5) in den DTA-TG-Analysen sprechen
neben den kristallographischen Untersuchungen (siehe detaillierter Kapitel 5)
fu¨r die Gu¨te, Homogenita¨t und Phasenreinheit unserer Proben. So wird indi-
rekt durch diese Untersuchungen auch besta¨tigt, dass die von uns pra¨parierten
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Abbildung 4.5.: Normiertes DTA-Signal fu¨r die unterschiedlichen Cu-Divanadate
wa¨hrend des Abku¨hlvorgangs, nachdem die Pulverproben aufgeschmolzen wurden. Das
Inset zeigt das DTA-Signal fu¨r Cu2V2O7 fu¨r den Temperaturbereich um 550
◦C. Der
Ursprung dieser Peaks wird im Text diskutiert.
Proben die gewu¨nschten Sto¨chiometrien besitzen. Dies ist insbesondere fu¨r die
zum ersten Mal in diesem Substitutionsbereich pra¨parierte Verbindungsreihe
Cu2−yZnyV2O7 von großer Bedeutung.
Bis heute gelang es weder synthetisch noch in der Natur, makroskopische
Cu-Divanadat-Einkristalle zu zu¨chten3. So betra¨gt z. B. die gro¨ßte Dimension
des in der Mineralogie als Ziesite bekannten β-Cu2V2O7 etwa 200 µm [102]. Syn-
thetisch hergestellte β-Cu2V2O7-Einkristalle sind noch kleiner [100, 103, 104].
Mit ein Grund fu¨r das schlechte Kristallwachstum der Cu-Divanadate ko¨nnte
die bereits erwa¨hnte, bei der Schmelze einsetzende Sauerstoffabgabe sein. Durch
diese Sauerstoffabgabe wandelt sich die Schmelze in ein unkontrollierbares Pha-
sengemisch aus unterschiedlichen Cu-V-O-Verbindungen um. Diese Tatsache ist
auch mittels der durchgefu¨hrten DTA/TG-Analysen nachzuweisen. So findet
3Die Cu-Divanadate α-, β-Cu2V2O7, Cu3V2O8 und Cu5V2O10 sind im Izalco-Vulkangebiet,
El Salvador, gefunden wurden [102, 104, 105, 106, 107].
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man beim Abku¨hlen der Proben neben den sehr scharfen Kristallisationspeaks
der gewu¨nschten Verbindungen weitere exothermer Peaks in der DTA-Kurve,
die auf das Erstarren unerwu¨nschter Phasen hinweisen. So ist in Abb. 4.5 z. B.
in der DTA-Kurve von Cu5V2O10 ein Peak bei 730
◦C zu erkennen. Das Inset
der Abb. 4.5 zeigt das Auftreten zweier exotherme Peaks fu¨r Cu2V2O7 im Tem-
peraturbereich 470 ◦C < T < 570 ◦C, wobei ein Peak stark asymmetrisch ist.
Resini et al. [99] beobachten in diesem Temperaturbereich fu¨r Cu2V2O7 eben-
falls zusa¨tzliche DTA-Peaks. Diese Gruppe schreibt diese Peaks der Erstarrung
von Cu+-V5+-O2−-Verbindungen, wie z. B. CuVO3 und Cu3VO4, zu.
Ein weiterer Grund fu¨r die Existenz nur mikroskopisch kleiner Einkristal-
le ko¨nnten die verschiedenen strukturellen Phasenumwandlungen bei hohen
Temperaturen sein. Das Durchlaufen eines strukturellen Phasenu¨bergangs beim
Abku¨hlen fu¨hrt immer zur Zwillingsbildung im Kristall. Fu¨r Cu2V2O7 und
Cu3V2O8 konnten anhand DTA- und Ro¨ntgen-Untersuchungen neben dem U¨ber-
gang von der α- in die β-Phase weitere reversible strukturelle Phasenu¨berga¨nge
zwischen 400 ◦C und 500 ◦C nachgewiesen werden [108, 109]. In der DTA-Kurve
des CuV2O6 ko¨nnten die Peaks bei 475
◦C und 525 ◦C (siehe Abb. 4.5), welche
nicht mit einer Gewichtsa¨nderung einhergehen, ebenfalls auf einen oder mehrere
strukturelle Phasenu¨bergange hinweisen.
Mikroskopische β-Cu2V2O7-Einkristalle sind im Rahmen unserer Zusam-
menarbeit mit dem Institut fu¨r Kristallographie der RWTH-Aachen von J. Thar
gezu¨chtet worden. Sto¨chiometrisch eingewogenes Cu2V2O7 wurde in einem Spie-
gelofen aufgeschmolzen und einige Stunden bei Temperaturen oberhalb der
Schmelztemperatur gehalten. Die so gut homogenisierte Schmelze wurde dann
durch Abschalten des Ofens abgeschreckt. Dabei entsteht ein Konglomerat, aus
dem einzelne Einkristalle fu¨r Strukturuntersuchungen mechanisch herausisoliert
wurden.
4.3. Grundzu¨ge der Einkristallzucht
Einkristalle sind Festko¨rper mit einer mo¨glichst makroskopisch periodischen An-
ordnung der Atome, Ionen oder Moleku¨le in einem starren Netzwerk (Gitter).
Ein idealer Einkristall ist homogen in seiner chemischen Zusammensetzung und
je nach Verbindung sehr anisotrop in seinen physikalischen Eigenschaften. Er
besitzt bezogen auf ein ko¨rperfestes Koordinatensystem u¨berall gleich orientier-
te Kristallachsen. Reale Kristalle besitzen immer Gitterfehler, wobei zwischen
Lage-, elektronischer und chemischer Fehlordnung unterschieden werden kann.
Ein guter U¨berblick u¨ber die verschiedenen Inperfektionen in Kristallen ist z. B.
in der Ref. 110 zu finden.
Unter Kristallisation versteht man thermodynamisch den U¨bergang eines
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Stoffes aus irgendeinem anderem Zustand in den betreffenden kristallinen Zu-
stand. Dabei kann der U¨bergang in die kristalline Phase aus einem anderen
Aggregat-4 oder einem anderen kristallinen Zustand erfolgen. Fu¨r mehrkompo-
nentige Systeme existiert daru¨ber hinaus die Kristallisation aus der Lo¨sung.
Allgemein gilt, dass in Abha¨ngigkeit a¨ußerer (z. B. Temperatur und Druck)
oder innerer Parameter (z. B. Zusammensetzung) diejenige Phase stabil ist,
die den Zustand mit der geringsten freien Enthalpie G darstellt. Entlang der
Grenze zwischen zwei Stabilita¨tsbereichen ist die freie Enthalpie pro Mol der
betreffenden Phasen gleich. Damit eine Kristallisation stattfinden kann, muss
die Gleichgewichtslinie der beteiligten Phasen u¨berschritten werden. Die Kine-
tik der Kristallisation wird im wesentlichen durch den Grad der U¨berschreitung
bestimmt. Bei der Kristallisation aus dem Dampf und der Lo¨sung bezeichnet
man diesen Grad als U¨bersa¨ttigung, bei der Kristallisation aus der Schmelze als
Unterku¨hlung.
Bei der Kristallisation laufen nun grundsa¨tzlich zwei verschiedene Vorga¨nge
ab. Zum einen entstehen kleinste Partikel der neuen Phase (Keimbildung), zum
anderen wachsen vorhandene Kristallite, die bereits eine gewisse Gro¨ße erreicht
haben (Kristallwachstum). Die weitere Beschreibung der Keimbildung und des
Kristallwachstums bezieht sich auf die Entstehung von Einkristallen aus der
Schmelze.
Keimbildung findet im allgemeinen noch nicht statt, wenn in einer Schmelze
die Temperatur der Phasengrenze (also die Schmelztemperatur Tm) erreicht ist.
Unterhalb der Gleichgewichtstemperatur existiert vielmehr ein Temperaturin-
tervall in dem die Bildung von Keimen stark gehemmt ist. Dieses Temperatur-
intervall ist nach den Arbeiten von W. Oswald und H.A. Miers als Oswald-
Miers-Bereich bekannt [112]. Erst bei einer kritischen Unterku¨hlung bilden sich
spontan submikroskopische Kristallpartikel als Keime der neuen Phase. Dies
kann man verstehen, wenn man wie folgend die bei der Keimbildung ablaufen-
den thermodynamischen Prozesse genauer betrachtet.
Die unterku¨hlte Phase hat eine ho¨here freie Enthalpie als die stabile, kris-
talline Phase und sollte sich demnach spontan in diese umwandeln. Der nega-
tiven A¨nderung der freien Enthalpie ∆GV durch die Bildung eines Keims steht
jedoch ein positive Beitrag ∆GO entgegen. ∆GO ergibt sich aus der Grenz-
fla¨chenenergie, welche die Bildung des Keims aufgrund der neu geschaffenen
Phasengrenze hervorruft. Die negative A¨nderung der Enthalpie ∆GV ist pro-
portional zum Volumen des Keims, wohingegen der positive Beitrag ∆GO pro-
portional zu der Oberfla¨che ist. Nimmt man einen kugelfo¨rmigen Keim mit dem
Radius rK an, so gilt fu¨r die gesamte A¨nderung der Enthalpie ∆GK bei der
4Im Zusammenhang mit der Kristallisation spricht man von Dampf bzw. Schmelze.
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Abbildung 4.6.: a) Schematische Darstellung der A¨nderung der freien Enthalpie ∆G
bei der Bildung eines Keims als Funktion des Keimradius rK (T=const.), b) Keimbil-
dungsgeschwindigkeit J in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T bzw. der Unterku¨hlung
∆T ( TKeim: Keimbildungstemperatur, Tm: Schmelztemperatur). Die gestrichelte Li-
nie stellt die Kristallwachstumsgeschwindigkeit K dar.
Keimbildung:
∆GK = ∆GV +∆GO =
4
3
pir3K
∆g
ν
+ 4pir2Kσ (4.7)
Hierbei ist ν das Molvolumen der Keimphase und σ die als isotrop und kon-
stant angenommene spezifische Grenzfla¨chenenergie. ∆g := ∆gKristall−∆gSchmelze
ist der Unterschied der freien Enthalpie je Mol der beiden Phasen. Per Definition
ist ∆g negativ. Abb. 4.6 zeigt schematisch den Verlauf von ∆GK in Abha¨ngigkeit
des Keimradius rK nach (4.7). Demnach durchla¨uft ∆GK ein Maximum bei r
krit.
K .
Fu¨r Keime mit rK < r
krit.
K u¨berwiegt der Oberfla¨chenterm ∆GO. Bei der Bildung
eines solchen Terms erho¨ht sich die freie Enthalpie; es muss Arbeit zur Bildung
des Keims aufgewendet werden. Solche sogenannten Subkeime lo¨sen sich auf
und gehen wieder in die Schmelze u¨ber. Erreicht der Keim unter Aufwendung
der Keimbildungsarbeit ∆Gkrit.K dagegen den kritischen Keimradius r
krit.
K , so kann
durch weiteres Wachstum die freie Enthalpie verringert werden. Aus (4.7) ergibt
sich der kritische Keimradius zu:
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rkrit.K = −2
σν
∆g
(4.8)
Nach [111] ist ∆g umgekehrt proportional zur Schmelztemperatur und pro-
portional zur Unterku¨hlung ∆T = T− Tm und Schmelzwa¨rme Lm:
∆g =
Lm(T − Tm)
Tm
(4.9)
Damit la¨sst sich (4.8) umformen:
rkrit.K = −2
σνTm
Lm∆T
(4.10)
Nach Einsetzen in (4.7) ergibt sich somit fu¨r die Keimbildungsarbeit:
∆Gkrit.K =
16
3
pi
σ3ν2T 2m
L2m∆T
2
:=
AK
∆T 2
(4.11)
Die Keimbildungsarbeit ist also umso kleiner, je gro¨ßer die Unterku¨hlung ∆T
der Schmelze ist. Bei der Schmelztemperatur ist keine Keimbildung mo¨glich. Der
kritische Radius rkrit.k ist umgekehrt proportional zu ∆T.
Fu¨r das mit der Keimbildung einsetzende Kristallwachstum ist neben dem
Keimradius die Keimbildungsgeschwindigkeit J eine wesentliche Gro¨ße. J ist als
die Anzahl der wachstumsfa¨higen Keime (also der Keime mit rK ≥ r
krit.
K ) pro
Zeit- und Volumeneinheit definiert. Die Keimbildungsgeschwindigkeit J folgt der
Boltzmann-Statistik:
J = J0e
−∆Gkrit.K /kBT = J0e
AK/kBT ·∆T
2
(4.12)
Die Konstante J0 ist fu¨r die Keimbildung aus dem Dampf nur wenig von
den a¨ußeren Parametern abha¨ngig. Fu¨r die kondensierte Phase ist jedoch des-
weiteren zu beru¨cksichtigen, dass die Diffusion der Teilchen und ihr U¨bertritt
in den Keim eine zusa¨tzliche Aktivierungsenergie ∆GD erfordert. A¨hnlich wie
die Diffusions DA in (4.6) muss demnach der Vorfaktor J0 nach Art einer
Arrhenius-Beziehung fu¨r thermisch aktivierte Reaktionen modifiziert werden.
Erga¨nzt man (4.12) mit dem Faktor
kT
~
e∆GD/kBT (4.13)
(~: Planck-Konstante), so ergibt sich fu¨r die Keimbildungsgeschwindigkeit J
im Fall der Keimbildung aus der Schmelze:
J = J0
kBT
h
e−(∆G
krit.
K +∆GD)/kBT = J0
kBT
h
e(AK/∆T
2 + ∆GD)/kBT (4.14)
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Die Existenz des Oswald-Miers-Bereiches la¨sst sich somit als Folge des Zu-
sammenwirken der Keimbildungsarbeit ∆Gkrit.K und der Aktivierungsenergie
∆GD verstehen. Abb. 4.6 zeigt schematisch die sich aus Gl. 4.14 ergebende
Temperaturabha¨ngigkeit der Keimbildungsgeschwindigkeit J. Die Keimbildung
setzt demzufolge erst bei einer kritischen Unterku¨hlung ∆Tkrit. (der sogenann-
ten Keimbildungstemperatur TKeim) abrupt ein. Wird die Schmelze weiter un-
terku¨hlt, d. h. die Temperatur erniedrigt, so geht aufgrund der unterdru¨ckten
Diffusion die Keimbildungsgeschwindigkeit J wiederum gegen Null. Fu¨r die
Zu¨chtung von Einkristallen ist es nun gu¨nstig, wenn die gebildeten Keime
mo¨glichst groß sind. Anderseits sollte die Bildung neuer Keime das Wachstum
vorhandener Kristallite nicht sto¨ren. Diese Vorga¨nge - das Entstehen relativ
großer Keime und die Bildung vieler Keime - laufen nach dem bisher Gesagten
beide im gleichen Temperaturbereich ab. Dies bedeutet, dass fu¨r jedes System
der zeitliche Temperaturgang um TKeim in Bezug auf wachstumsfa¨hige Keime
optimal eingestellt werden muss.
Sind wachstumsfa¨hige Kristallisationskeime gebildet, so lagern sich an ihrer
Oberfla¨che durch Adsorption und anschließende Oberfla¨chendiffusion weitere
Teilchen aus der Schmelze an. Nach einer kinetischen Theorie des Kristallwachs-
tums von Kossel und Stranski ist die beim Anbau eines neuen Gitterbausteins
frei werdende Bindungsenergie abha¨ngig von dessen Lage in Bezug auf die Ober-
fla¨che des Kristallits [111]. Die Bindungsenergien ko¨nnen durch die Betrachtung
der entsprechenden elektrostatischen Potentiale abgescha¨tzt werden. Es stellt
sich heraus, dass eine Anlagerung eines Teilchens in der Halbkristalllage energe-
tisch am gu¨nstigsten und damit gegenu¨ber anderen Anlagerungsmo¨glichkeiten
bevorzugt wird. Unter Halbkristalllage versteht man die Position auf der Ober-
fla¨che eines Kristalls, in der ein neu angelagertes Teilchens gerade halb so viele
Nachbarteilchen wie ein Teilchen im Inneren des Kristalls besitzt. Die Bevorzu-
gung dieser Lage als Anlagerungsposition fu¨r Teilchen fu¨hrt dazu, dass diejenige
Fla¨che am besten ausgebildet wird, auf der seltener neue Gitterebenen entste-
hen. Ebenso kann man sagen, dass langsam wachsende Fla¨chen den Habitus,
d. h. die a¨ußere Gestalt, eines Kristalls bestimmen.
Die Kristallwachstumsgeschwindigkeit K in Schmelzen nimmt unterhalb der
Schmelztemperatur Tm mit zunehmender Unterku¨hlung bis zu einem Maxi-
malwert zu. Erho¨ht man die Unterku¨hlung weiter, so verla¨uft K nahezu kon-
stant, um bei starker Unterku¨hlung wieder auf Null zu sinken. Der Verlauf der
Kristallwachstumsgeschwindigkeit K in Abha¨ngigkeit von der Temperatur ist ge-
meinsam mit der Keimbildungsgeschwindigkeit J in Abb. 4.6 schematisch darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass im Oswald-Miers-Bereich (TKeim < T < Tm) die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit K relativ hoch sein kann. Bereits vorhandene
Kristalle ko¨nnen also in diesem Temperaturintervall wachsen. Das Wachstum
der Kristalle wird dabei nicht durch zusa¨tzliche Keimbildung beeinflusst. Fu¨r
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die Zucht mo¨glichst großer Einkristalle bietet es sich somit an, Impfkristalle in
einer Schmelze bei einer Unterku¨hlung ∆T < ∆Tkrit. weiter wachsen zu lassen.
Ein ausfu¨hrlicher U¨berblick u¨ber verschiedene Theorien des Kristallwachs-
tums ist z. B. in der Ref. 111 zu finden. Der Zusammenhang zwischen Kristall-
wachstum und Morphologie der Kristalle wird z. B. in der Ref. 113 erla¨utert.
Bei inkongruent schmelzenden Verbindungen muss die Kristallzucht aus ei-
ner Hochtemperatur-Lo¨sung hervorgehen. Die Hochtemperatur-Lo¨sung besteht
aus einem Flussmittel und dem Solvat, welches der Sto¨chiometrie der gewu¨n-
schten Verbindung entspricht. Beinhaltet das Flussmittel nur Komponenten,
die auch im Solvat vorhanden sind, so spricht man bezu¨glich der nichtsto¨chio-
metrischen Schmelze vom Selbstfluss. Existiert fu¨r das Flußmittel/Solvat-System
ein pseudobina¨res Phasendiagramm, so ist die erforderliche Zusammensetzung
aus diesem Diagramm abzulesen. Fu¨r die meisten Systeme liegt ein solches Pha-
sendiagramm nicht vor. Geeignetes Flussmittel und Zusammensetzung mu¨ssen
durch systematische Versuchsreihen gefunden werden. Eine Bedingung fu¨r das
Flussmittel ist, dass dessen Erstarrungstemperatur TE niedriger als die Keim-
bildungstemperatur TKeim des zu lo¨senden Solvats ist. Desweiteren sollten die
gewachsenen Kristalle das Flussmittel nicht einschließen und gut aus dem er-
starrten Fluss zu separieren sein. Zwischen dem Tiegel und der Hochtemperatur-
Lo¨sung sollten mo¨glichst keine Reaktionen ablaufen.
Eine Mo¨glichkeit, Kristalle aus dem Selbstfluss wachsen zu lassen, stellt die
Methode des langsamen Abku¨hlens im stationa¨ren Tiegel dar. Bei dieser Me-
thode wird die Hochtemperatur-Lo¨sung u¨ber die Schmelztemperatur TM des
Solvats erhitzt und dann langsam ohne A¨nderung der ra¨umlichen Position ab-
geku¨hlt. Im Kristallisationsbereich des Solvats a¨ndert sich die Zusammensetzung
aus fester und flu¨ssiger Phase sta¨ndig. Eine homogene Phase kann nur entste-
hen, wenn durch Diffusionsvorga¨nge ein Konzentrationsausgleich gewa¨hrleistet
ist. Dies erfordert eine auf das System abgestimmte Abku¨hlrate dT/dT. Bei der
Wahl der Abku¨hlrate muss beru¨cksichtigt werden, dass wa¨hrend des Tempera-
turganges nicht zu viele kleine Keime gebildet werden. Diese wu¨rden letztendlich
das Wachsen gro¨ßerer Kristallite verhindern.
Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Kristallisation und verschiedener Mo¨g-
lichkeiten der Einkristallzucht ist z. B. in den Referenzen 110–112 zu finden.
4.4. Pra¨paration von KCu5V3O13- Kristallen
Nach [114] lassen sich KCu5V3O13 -Einkristalle herstellen, indem KCu5V3O13
sto¨chiometrisch eingewogen, zu Tabletten gepresst, auf 850 ◦C erhitzt, anschlie-
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ßend mit 20 ◦C/h auf 300 ◦C abgeku¨hlt und bei dieser Temperatur dem Ofen
entnommen wird5. Bei der Rekristallisation der Schmelze entstehen so mikro-
skopische Einkristalle.
Um fu¨r magnetische Messungen zuga¨ngliche makroskopische Einkristalle zu
erhalten, haben wir einen Pra¨parationsweg herausgearbeitet, der auf einem
Selbstflussverfahrens basiert. Als Flussmittel dient hier KVO3. Die Ausgangs-
substanzen KVO3, CuO und V2O5 werden im molaren Verha¨ltnis 6:5:1 ein-
gewogen, was einen U¨berschuss von 5 mol KVO3 gegenu¨ber der gewu¨nschten
Sto¨chiometrie entspricht. Die eingewogenen Chemikalien werden in einem Ach-
atmo¨rser so lange homogenisiert, bis ein einheitlich dunkelgelbes Pulvergemisch
vorliegt. Dieses Gemisch wird in Luft mit einer Aufheizrate von 100 ◦C/h auf
850 ◦C erhitzt. Diese Temperatur wird 4 h gehalten, um eine homogene Schmelze
zu gewa¨hrleisten. Die Schmelze wird anschließend langsam (10 ◦C/h) auf 500 ◦C
abgeku¨hlt. Bei dieser Temperatur ist die Kristallisation abgeschlossen und das
Reaktionsprodukt wird schnell dem Ofen entnommen. In der Schmelze sind
schwarze, platten- und nadelfo¨rmige Kristalle zu erkennen. Um die Kristalle aus
dem Flussmittel zu lo¨sen, ist es no¨tig, das Reaktionsprodukt in einer Mischung
aus Propanol und destilliertem Wasser (Konzentration cPropanol ' 5, 5 mol/l)
auf 70 ◦C zu erwa¨rmen. So erhaltene Kristalle von der Gro¨ße ≈ 1 ∗ 1 ∗ 0, 5 mm3
werden in einer zweiten Schmelze als Impfkristalle benutzt. In dieser zweiten
Schmelze a¨ndern sich die Reaktionsparameter gegenu¨ber der ersten Schmelze
nicht. Wir erhalten mit diesem Verfahren Kristalle mit den Ausmaßen
≈ 5∗2∗0, 5 mm3. Unter dem Mikroskop sind auf der Oberfla¨che dieser Kristalle
Reste des Flussmittel KVO3 zu erkennen, die mittels reinen Propanols nahezu
vollsta¨ndig entfernt werden ko¨nnen.
Detaillierte, am Institut fu¨r Kristallographie der RWTH Aachen von
Prof. G. Roth durchgefu¨hrte Strukturuntersuchungen zeigen, dass die wie oben
beschrieben pra¨parierten Kristalle stark verzwillingt sind. Diese Tatsache deu-
tet darauf hin, dass die Kristalle wa¨hrend des Abku¨hlens einer strukturellen
Phasenumwandlung unterworfen sind (detaillierte Beschreibung der strukturel-
len Eigenschaften der Kristalle: siehe Kapitel 5.2).
Ku¨rzlich gelang uns mit dem oben beschriebenen Pra¨parationsweg die
Zu¨chtung von Mg-substituierten KCu5−xMgxV3O13-Einkristallen mit x = 1, 25
bzw. 1, 5. Das sto¨chiometrische Verha¨ltnis der Einwaage betrug 4:1 fu¨r
KCu3,75Mg1,25V3O13 bzw. 2:2 fu¨r KCu3,75Mg1,5V3O13. Diese schwarzen Einkri-
stalle sind weitaus weniger verzwillingt als die Mg-freien Kristalle. Sie ließen sich
sehr leicht in einer Mischung aus Wasser und Propanol (cPropanol ' 5, 5 mol/l)
5Es wurden K2CO3, CuO und V2O5 im molaren Verha¨ltnis 1:10:3 eingewogen; das Kalium-
carbonat zersetzt sich beim Aufheizen in K2O und entweichendes CO2.
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vom erstarrten Flußmittel trennen. In der KCu3,75Mg1,5V3O13-Zucht befanden
sich weitere stabile Kristalle. Aufgrund ihrer gelblichen Fa¨rbung ist anzuneh-
men, dass in diesen Kristallen neben u¨berschu¨ssigem Flußmittel KVO3 sowie
MgO insbesondere V2O5 eingebaut wurde.
In Bezug auf die Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften ist die
Mg-Substitution sehr interessant, da das zu Cu2+ isoelektronische, jedoch un-
magnetische Mg2+ auf einem bestimmten Cu-Platz eingebaut wird. Damit ist
die Cu-Topologie gezielt zu modifizieren, ohne dass die Sauerstoffumgebung der
magnetischen Cu2+-Ionen wesentlich vera¨ndert wird. Die Cu-O-Absta¨nde und
Cu-O-Cu-Bindungswinkel der einzelnen Verbindungen sind im Anhang A auf-
gelistet.
Zusa¨tzlich zu den wie oben beschrieben pra¨parierten Einkristallen haben
wir polykristalline KCu5V3O13- und KCu4MgV3O13-Pulverproben hergestellt.
Die Ausgangssubstanzen KVO3, CuO, MgO und V2O5 wurden gema¨ß ihre
gewu¨nschte Sto¨chiometrie im molaren Verha¨ltnis 1:5:0:1 bzw. 1:4:1:1 eingewo-
gen. A¨hnlich wie bei den Cu-Divanadaten wurde daraufhin das Pulvergemisch
homogenisiert und mehrmals vorreagiert. Fu¨r die phasenreine Pra¨paration die-
ser Alkali-Kupferdivanadate ist es notwendig, dass die Reaktionstemperatur der
erste Vorreaktion unterhalb der Schmelztemperatur von KVO3 (nach Herstel-
lerangaben 500 ◦C bis 600 ◦C) liegt. Ist dies der Fall, so schmilzt das Pulver-
gemisch partiell auf, und man erha¨lt ein unkontrollierbares, inhomogenes Pha-
sengemisch. Aus diesem Grund ist die erste Vorreaktionstemperatur mit 475 ◦C
relativ niedrig gewa¨hlt. Danach wird die Vorreaktionstemperatur sukzessive um
jeweils 25 ◦C auf 625 ◦C gesteigert. Dabei betra¨gt die Vorreaktionszeit jeweils
12 h. Zwischen den verschiedenen Vorreaktionen muss das Pulver gru¨ndlich
gemo¨rsert werden, damit eine mo¨glichst gute Homogenita¨t erreicht werden kann.
Wa¨hrend das Material fu¨r 36 h knapp unterhalb der Schmelztemperatur getem-
pert wird, bildet sich abschließend eine phasenreine Verbindung. Nach eigenen
DTA/TG-Analysen betra¨gt Tm = 654
◦C fu¨r KCu5V3O13 bzw. Tm = 810
◦C fu¨r
KCu4MgV3O13.
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5. Kapitel
Strukturelle Eigenschaften
In den untersuchten Systemen sind die spintragende Ionen jeweils die
Cu2+-Kationen (Elektronenkonfiguration [Ar]3d9, S = 1/2). Das Vanadium liegt
in allen Verbindungen in der formalen Valenz 5+ vor (Elektronenkonfigurati-
on [Ar]3d0) und ist unmagnetisch. Die magnetischen Cu2+-Kationen sind in den
Verbindungen auf unterschiedliche Weise mit den O2−-Anionen niedrigdimensio-
nal koordiniert. Da die Austausch-Wechselwirkung zwischen den Cu2+-Kationen
u¨ber Sauerstoffanionen vermittelt wird, ist niedrigdimensionaler Magnetismus
zu erwarten. Es werden CuO4-, CuO5- oder CuO6-Polyeder gebildet, die entlang
einer kristallographischen Richtung Polyeder-Ketten oder komplexere niedrigdi-
mensionale Strukturelemente ausbilden. Diese Strukturelemente wiederum sind
in den meisten Fa¨llen durch isolierte VO4-Tetraeder oder VO4-Tetraederketten
von einander getrennt.
Die Sauerstoffumgebung der Cu2+-Kationen weicht in den untersuchten Ver-
bindungen stark von der idealen oktaedrischen Umgebung ab. Dies ist auf
den Jahn-Teller-Effekt (siehe Kapitel 2.6) und die Existenz der V5+-Kationen
zuru¨ckzufu¨hren. Befinden sich in einer Verbindung neben den V5+-Ionen keine
weiteren Vanadiumionen mit einer anderen Valenz, so bevorzugen diese auf-
grund ihres Ionenradius eine tetragonale Umgebung von O2−-Anionen (siehe
hierzu insbesondere den U¨bersichtsartikel “Structural Chemistry of vanadium
oxides with open frameworks“ von P.Y. Zavalij und M.S. Whittingham [115])1.
Die Struktur wird nun durch diese VO4-Tetraeder und Jahn-Teller-verzerrte
CuOx-Polyeder aufgebaut.
Im Allgemeinen unterliegt die Struktur einer Verbindung mit u¨berwiegend
ionischem Charakter den empirischen Pauling-Regeln [118, 119]. Die Pauling-
Regeln ergeben sich aus der Minimierung der potentiellen Energie von Ionenkri-
stallen. Aufgrund ihrer fundamentalen Bedeutung insbesondere fu¨r die Struk-
turchemie der Oxide seien diese Regeln hier explizit erwa¨hnt:
1In Verbindungen mit V5+- und V4+-Ionen sind die V5+-Ionen meistens trigonal bipyramidal
koordiniert (z.B. LiV2O5 [116] und NaV2O5 [117]).
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1. Um jedes Kation wird ein Koordinationspolyeder gebildet. Der Abstand
zwischen dem Kation und den Anionen ist durch die Summe der Ionenradi-
en bestimmt, die Koordinationszahl hingegen wird vom Radienverha¨ltnis
bestimmt.
Mit den Ionenradien von rV5+ = 0, 59 A˚, rCu2+ = 0, 72 A˚ und rO2− = 1, 32 A˚
bedeutet dies fu¨r rein ionische Bindungen:
a) Die O2−-Koordinationszahl CN ist fu¨r V5+ CN=4, fu¨r Cu2+ ist CN=6.
b) Die Kationen-Anionen-Bindungsla¨ngen r betragen fu¨r Cu-O bzw.
V-O: rCu−O=2, 06 A˚ und V-O: rV−O=1, 81 A˚.
2. Die Summe der Bindungssta¨rken s = Z
K
CN
(ZK: Wertigkeit des Kation) ist
in einer stabilen Kristallstruktur gleich dem absoluten Wert der Anionen-
werigkeit ZA.
Im Fall der Kupfervanadate bedeutet diese sogenannte “elektrostatische
Summenformel“, dass die Ladung des Sauerstoff Z = −2 durch die umge-
benden Kationen ausgeglichen wird.
3. Die Kationen bewahren den maximal mo¨glichen Abstand und verteilen
die Anionen zwischen sich, um ihre Ladungen abzuschirmen. Dies hat zur
Folge, dass Anionenpolyeder nicht dazu neigen, Kanten und insbesondere
Fla¨chen miteinander zu teilen.
4. Entha¨lt eine Struktur verschiedene Kationen, so neigen diejenigen mit
hoher Wertigkeit und kleiner Koordinationszahl nicht dazu, Polyederele-
mente miteinander zu teilen.
Fu¨r die Kupfervanadate bedeutet die 3. und 4. Pauling-Regel, dass die
VO4-Polyeder dazu neigen, sich mo¨glichst isoliert in die Struktur einzu-
bauen. Ist dies nicht mo¨glich, so wird eine Verknu¨pfung u¨ber eine gemein-
same Ecke realisiert.
5. Die Zahl verschiedener Bauelemente in einer Kristallstruktur ist klein.
Das folgende Kapitel beschreibt die kristallographischen Eigenschaften der
einzelnen Verbindungen im Detail und versucht daraus ableitend mo¨gliche Kon-
sequenzen fu¨r ihre magnetischen Eigenschaften aufzuzeigen. Desweiteren werden
eigene strukturelle Untersuchungen an den von uns pra¨parierten Verbindungen
vorgestellt.
50
5.1. Kupferdivanadate 51
5.1. Kupferdivanadate
Zum Versta¨ndnis der Struktur der Kupferdivanadate (CuxV2O5+x mit x=1, 2,
3 und 5) ist es sinnvoll, sich den Aufbau der einzelnen Verbindungen durch
VOy- und CuOz-Polyeder zu vergegenwa¨rtigen. In allen Strukturen fu¨hrt die
Verknu¨pfung der einzelnen, spintragenden CuOz-Polyeder zu niedrigdimensio-
nalen, magnetischen Netzwerken. Wie im folgenden beschrieben, wird die Ver-
knu¨pfung der CuOz-Polyeder untereinander mit ansteigendem x (also mit an-
steigender Cu-Sto¨chiometrie) komplexer. Dies bedeutet, dass die Verbindungs-
reihe CuxV2O5+x eine vergleichende Studie der physikalischen Eigenschaften von
sto¨chiometrisch a¨hnlichen Substanzen erlaubt, welche in Bezug auf ihrer Cu-O-
Koordination sowie Cu-Cu-Topologie definierte Unterschiede aufweist. Bei der
nun folgenden Beschreibung der strukturellen Eigenschaften der einzelnen Ver-
bindungen wird insbesondere auf diese Unterschiede eingegangen. Es zeigt sich
hierbei, dass einige der Verbindungen neuartige niedrigdimensionale Strukturen
ausbilden. Dies motiviert zusa¨tzliche Untersuchungen inwiefern die jeweiligen
niedrigdimensionalen Strukturelemente Einfluss auf die magnetischen Eigen-
schaften haben.
Eine U¨bersicht und Zusammenfassung der kristallographischen Daten ist
aus Tabelle 5.1 zu ersehen. Fu¨r jede Sto¨chiometrie ist hier die Raumgruppe,
die Anzahl Z der Formeleinheiten pro Einheitszelle und die Gitterparameter
aufgelistet. Daru¨berhinaus sind jeweils die VOy- und CuOz-Polyeder genauer
spezifiziert. Die Gitterparameter sind den angegebenen Referenzen entnommen.
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Sto¨chiometrie Raumgruppe Z a b c α β γ VOy-Polyeder CuOz-Polyeder Ref.
[A˚] [◦]
CuV2O6 triklin 2 9,168 3,543 6,478 92,25 110,34 91,88 Pyramiden Oktaeder [121]
C1
α-Cu2V2O7 orthor. 8 20,645 8,383 6,442 Tetraeder trigonale Bipyramiden [95]
Fdd2
β-Cu2V2O7 monoklin 4 7,718 8,044 10,14 110,31 Tetraeder trigonale Bipyramiden [120]
C2/c
Cu3V2O8 triklin 1 5,196 5,355 6,505 69,22 88,69 68,08 Tetraeder trigonale Bipyramiden [128]
P1 und planare Rechtecke
Cu5V2O10 monoklin 4 8,393 6,065 16,156 108,09 Tetraeder verzerrte Oktaeder [96]
P21/2 und trigonale Bipyramiden
Tabelle 5.1.: Kristallographische Daten der Cu-Divanadate
(Z: Anzahl der Formeleinheiten pro Einheitszelle.)
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Abbildung 5.1.: Darstellung der CuO6-Oktaederketten (rot) und V O5-Poly-
ederketten (gru¨n) entlang der [010]-Richtung in CuV2O6. Die Verknu¨pfung der Okta-
eder ist u¨ber Kanten realisiert.
5.1.1. CuV2O6
Die Einheitszelle des CuV2O6 ist triklin (Raumgruppe C1) [121]. Im Vergleich
zum strukturell verwandten Mineral Brannerite (ThTi2O6 [122]) ist die Sym-
metrie von C2/m aufgrund einer Jahn-Teller-Verzerrung der CuO6- und VO6-
Oktaeder reduziert [121]. In den verzerrten CuO6-Oktaedern des CuV2O6 be-
findet sich das O2+-Anion weiterhin auf dem oktaedrischen Platz, wa¨hrend das
V5+-Kation zu einer Ecke des VO6-Polyeders verschoben ist. Die Basis eines
einzelnen CuO6-Oktaeders wird durch je zwei Sauerstoffanionen am Platz O(1)
und O(2) gebildet. Die Cu-O-Absta¨nde betragen hier 1, 904 A˚ bzw. 2, 049 A˚.
Die beiden Apex-Sauerstoffanionen am Platz O(2′) besitzen in Folge der Jahn-
Teller-Verzerrung einen relativ großen Abstand vom Cu2+-Kation (2, 438 A˚).
Auch im VO6-Oktaeder befinden sich die Apex-Sauerstoffanionen relativ weit
entfernt von dem Vanadium-Kation. Ein V-O-Abstand ist mit nahezu 2, 6 A˚ so
groß, dass man die V-O-Koordination anstatt VO6-Polyedern besser als VO5-
Pyramiden mit einer rechteckigen Grundfla¨che bezeichnet.
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Die CuO6-Oktaeder sind u¨ber die Sauerstoffanionen der Basis kantenver-
knu¨pft, wobei zwei benachbarte CuO6-Oktaeder u¨ber eine b-Achsentranslation
zueinander versetzt sind. Die CuO6-Oktaeder bilden entlang der [010]-Richtung
Ketten (siehe Abb. 5.1). Innerhalb der CuO6-Oktaederketten betra¨gt der Ab-
stand zwischen den Cu2+-Kationen 3, 58 A˚ und die Cu-O-Cu-Bindungswinkel
betragen nahezu 98◦ [123]. Die Stapelebene der CuO6-Oktaederketten ist die
(ab)-Ebene. In der Stapelebene sind zwei CuO6-Ketten durch VO5-Pyramiden-
ketten getrennt. Der geringste Cu-Cu-Abstand benachbarter CuO6-Ketten be-
tra¨gt hier 4, 93 A˚. Die Trennung der CuO6-Ketten senkrecht zur Stapelebe-
ne erfolgt dagegen u¨ber VO5-Pyramidendoppelketten (Ketten aus (V2O8)
6−-
Anionen), was zu einem noch gro¨ßerem Cu-Cu-Abstand von 6, 48 A˚ zwischen
zwei benachbarten Stapelebenen fu¨hrt.
In Kap. 5.1.7 wird nochmal konkret auf die Cu-O-Topologie innerhalb der
CuO6-Ketten eingegangen. Dort sind auch die wichtigsten Atomabsta¨nde und
Winkel tabellarisch aufgelistet.
5.1.2. Die Tieftemperaturphase α-Cu2V2O7
Das Kupferdivanadat Cu2V2O7 wurde kristallographisch erstmals von C. Mer-
curio-Lavaud et al. [124] beschrieben. Die hier angegebenen kristallographischen
Angaben beziehen sich auf eine Verfeinerung von C. Calvo et al. [95].
Cu2V2O7 besitzt unterhalb T ≤ Tα→β = 712
◦C eine orthorhombische Ein-
heitszelle (Raumgruppe Fdd2). Es existiert je ein unabha¨ngiger Cu2+- und ein
V5+- Platz. Diese Phase des Cu2V2O7 wird als α-Phase bezeichnet.
Die Cu2+-Kationen sind 5-fach mit den O2−-Anionen koordiniert, so dass sich
CuO5-Polyeder bilden, welche als trigonale Bipyramiden beschrieben werden.
Diese CuO5-Polyeder formen entlang der [011]- und entlang der [011]-Richtung
Ketten. Abb. 5.2a stellt die Verknu¨pfung der CuO5-Polyeder entlang der [011]-
Richtung dar. Die Stapelebene der CuO5-Polyeder ist die ab-Ebene. Es ist zu
erkennen, dass die Ketten entlang der a-Achse von Stapelebene zu Stapelebene
um 90o zu einander verdreht sind.
Die CuO5-Polyederketten werden voneinander durch VO4-Tetraeder isoliert.
Die VO4-Tetraeder mit einem mittleren 〈V-O〉-Abstand von 1, 702 A˚ bilden kei-
ne untereinander verknu¨pften Schichten oder Ketten. Jeweils zwei VO4-Tetraeder
formen ein eckenverknu¨pftes (V2O7)
4−-Anion. Diese isolierten V2O7-Gruppen
formieren sich ebenfalls in gestapelten Schichten parallel zur ab-Ebene (siehe
Abb. 5.2.b.).
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Abbildung 5.2.:
a) Darstellung der CuO5-Polyederketten (rot) entlang der [011]-Richtung in α-
Cu2V2O7. An den zu diesen Ketten senkrecht verlaufenden CuO5-Ketten (lila) ist die
Trennung der Ketten durch V O4-Tetraeder (bzw. V2O7-Gruppen) (gru¨n) zu erkennen.
b) Projektion der Polyeder auf die ab-Ebene. Die V2O7-Gruppen sind in Schichten
parallel zur bc-Ebene angeordnet.
Da die magnetischen Eigenschaften dieses Systems durch die Cu2+-Kationen
bestimmt werden, ist es wichtig, mo¨gliche Austauschpfade entlang der CuO5-
Polyederketten zu betrachten. Nach Bild 5.2.a scheinen die CuO5-Polyeder kan-
tenverknu¨pft zu sein. Betrachtet man nun zusa¨tzlich die Cu-O-Absta¨nde (in
Abb. 5.3 ist die Cu-O-Koordination einer in (011)-Richtung verlaufender Kette
in Projektion auf die (011)-Ebene dargestellt), so findet man, dass jeweils ein
Cu-O-Abstand mit 2, 542 A˚ sehr groß ist und somit fu¨r die Verknu¨pfung und
den mo¨glichen magnetischen Pfad keine Rolle spielt. Folgt man der Notation
aus [95], so bedeutet dies, dass der magnetische Austausch benachbarter Cu2+-
Kationen u¨ber das O(3) vermittelt wird. Der Winkel Cu-O(3)-Cu von 106◦ deu-
tet auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung hin. Entlang der Zick-Zack-
Kette (der Winkel zwischen benachbarter Cu-Cu-Verbindungen ist 115◦) betra¨gt
der Cu-Cu-Abstand 3.13 A˚. Zwischen zwei in der bc-Ebene parallel verlaufen-
den Ketten sowie zwischen zwei zueinander um 90◦ stehenden Ketten ist ein
magnetischer Austausch nur u¨ber mindestens zwei O2−-Anionen mo¨glich. Der
kleinste Cu-Cu-Abstand zwischen verschiedenen Ketten betra¨gt 5, 29 A˚ (paral-
lel verlaufenden Ketten) bzw. 3.97 A˚ (zueinander verdrehte Ketten).
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Abbildung 5.3.:
Magnetischer Austauschpfad entlang der CuO5-Polyederketten in α-Cu2V2O7.
a) Die Kopplung benachbarter Cu-Kationen erfolgt u¨ber das O(3)-Anion (dun-
kelblaue, durchgezogene Linie). Die gepunktete graue Verbindungslinie stellt die
schwa¨chste Cu-O-Bindung des CuO5-Polyeders dar. Die Absta¨nde sind in A˚
angegeben. b) Eine entsprechende Polyederkette ist dargestellt.
Die zweidimensionale Darstellung der Cu-O-Koordination in Abbildung 5.2
ta¨uscht u¨ber die Lage der einzelnen CuO5-Polyeder untereinander. In Abb. 5.3.b
ist eine CuO5-Polyederkette gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass zwei ver-
knu¨pfte Polyeder zueinander verdreht sind. Auch wird ersichtlich, dass es keine
vier Sauerstoffanionen gibt, die in einer Ebene liegen. Aus diesem Grund kann
man nicht von apikalen und equatorialen O2−-Anionen sprechen.
Bei Tα→β = 712
◦C fu¨hrt ein struktureller Phasenu¨bergang Cu2V2O7 von
der α-Phase in die Hochtemperaturphase (auch β-Phase genannt) u¨ber.
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Abbildung 5.4.:
Darstellung der parallel zur ab-Ebene gestapelten Schichten aus V2O7-Gruppen in β-
Cu2V2O7 (einzelne V O4-Tetraeder sind gru¨n dargestellt). Die CuO5-Polyederketten
sind mittels der Cu2+-Kationen (rot) und der Cu-Cu-Bindungen angedeutet. In jeder
Stapelebene ist ein Cu-Cu-Pfad hervorgehoben, um die von Stapelebene zu Stapelebene
alternierende Richtung ([110] bzw. [110]) der CuO5-Ketten zu verdeutlichen.
5.1.3. Die Hochtemperaturphase β-Cu2V2O7
Bei dem Phasenu¨bergang α ⇐⇒ β geht Cu2V2O7 von der soeben beschriebe-
nen orthorhombischen Phase in eine Phase niedriger Symmetrie u¨ber. Die Ein-
heitszelle der Hochtemperaturphase ist monoklin [103]. Wie in CuV2O6 und in
α-Cu2V2O7 liegt auch hier je ein kristallographisch unabha¨ngiger Cu
2+- und
V5+- Platz vor. Die Anzahl der Formeleinheiten pro Einheitszelle reduziert sich
gegenu¨ber der α-Phase auf Z = 4. Nach einer Strukturverfeinerung von G. Roth2
betragen die Gitterkonstanten a = 7, 7184 A˚, b = 8, 0441 A˚, c = 10, 1404 A˚
und β = 110, 31◦. Die Strukturverfeinerung wurde no¨tig, da in Referenz 103
die Atompositionen nicht korrekt wieder gegeben wurden, was Auswirkungen
auf die berechneten Cu-O-Bindungsla¨ngen und Cu-O-Cu-Bindungswinkel nach
sich zog.
Die β-Phase ergibt sich aus der α-Phase durch eine kuriose und komplexe Ro-
tation der V2O7-Gruppen. Zusa¨tzlich verschieben sich benachbarte
2Diese Strukturverfeinerung wurde an β-Cu2V2O7-Einkristallen durchgefu¨hrt. Die Pra¨pa-
ration dieser Einkristalle ist in Kapitel 4.2 beschrieben.
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V2O7-Schichten zueinander (die genaue Beschreibung der kristallographischen
Beziehung zwischen den beiden Phasen ist in Ref. [95] zu finden). Insgesamt
fu¨hrt dies dazu, dass jedes Cu2+-Kation drei Cu-O-Bindungen brechen und
wieder neu aufbauen muss. Eine solch geartete Phasenumwandlung besitzt eine
hohe Aktivierungsenergie [125].
Die fu¨nffache Sauerstoffkoordination der Cu2+-Kationen bleibt also in der
β-Phase erhalten. Ebenfalls werden in dieser Phase CuO5-Polyederketten ge-
formt. Diese verlaufen nun jedoch parallel zur ab-Ebene in [110] bzw. [110]-
Richtung. In Abb. 5.4 sind diese Ketten nur mittels der Cu-Cu-Bindungen an-
gedeutet3. Die Trennung der CuO5-Polyeder erfolgt a¨hnlich wie in der α-Phase.
Die V2O7-Gruppen bilden gema¨ß der oben beschriebenen Rotation keine gesta-
pelten Schichten parallel zur bc-Ebene. Wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist
liegen diese Schichten in der β-Phase parallel zur ab-Ebene.
Um strukturelle Unterschiede zwischen der α- und β-Phase zu finden, die
evtl. Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften haben, wird im weite-
ren in Abb. 5.5 die CuO5-Polyederkette genauer betrachtet . In der α-Phase fiel
auf, dass die Cu-O-Bindungsla¨ngen von 1, 88 A˚ bis 2, 54 A˚ stark variieren (siehe
hierzu Abb. 5.3). Diese Variation wird in der β-Phase reduziert. Dies fu¨hrt dazu,
dass die CuO5-Polyeder als kantenverknu¨pft angesehen werden ko¨nnen. Deswei-
teren fa¨llt auf, dass der Cu-Cu-Abstand innerhalb der Kette in der β-Phase
alterniert (siehe ebenfalls Abb. 5.5). Sind zwei benachbarte Cu2+-Kationen
u¨ber die O(3)- und O(3′)-Ionen miteinander verknu¨pft, so betra¨gt ihr Abstand
3, 27 A˚. Der Bindungswinkel betra¨gt jeweils ' 101◦. In dieser Verknu¨pfung ist
je eine Bindungsla¨nge der Pfade u¨ber O(3) bzw. O(3′) mit 2, 27 A˚ gro¨ßer als die
andere an der Verbindung beteiligte Cu-O-Bindungsla¨nge. Im Gegensatz zu der
α-Phase ist hier jedoch keiner der beiden CuO-Pfade ausgezeichnet. Im weiteren
Verlauf der Arbeit wird diese Verknu¨pfung als Kantenverknu¨pfung C bezeich-
net. Die Benennung der einzelnen Verknu¨pfungen geht aus Tab. 5.2 (Kap. 5.1.7)
hervor.
U¨ber O(4)- und O(4′)-Ionen verknu¨pfte Cu2+-Kationen sind (bei einem Bin-
dungswinkel von 98, 6◦) 2, 97 A˚ voneinander entfernt4. Im Gegensatz zur Kan-
tenverknu¨pfung C sind die CuO-Bindungsla¨ngen in dieser Verknu¨pfung B mit
1,95 bzw. 1, 96 A˚ als identisch anzusehen.
Benachbarte Cu2+-Kationen bilden mit den an der Verknu¨pfung beteiligten
3Die CuO5-Polyeder lassen sich a¨hnlich wie in der α-Phase als trigonale Bipyramiden be-
schreiben. In der β-Phase sind diese jedoch sehr stark verformt, was eine gleichzeitige
Visualisierung der in (110)- und (110)- Richtungen verlaufenden CuO5-Polyederketten
sehr erschwert.
4Der mittlere 〈Cu-Cu〉-Abstand in der β-Phase ist somit 3, 12 A˚. Er stimmt nahezu mit dem
Cu-Cu-Abstand in der α-Phase u¨berein.
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Abbildung 5.5.:
a) Magnetischer Austauschpfad von β-Cu2V2O7 entlang einer in [110]-Richtung ver-
laufenden CuO5-Polyederkette. Dargestellt ist die Cu-O-Koordination als Projektion
auf die von den Cu2+-Ionen gebildete Ebene. Es werden zwei unterschiedliche Ver-
knu¨pfungen realisiert. Die Absta¨nde sind in A˚ angegeben. b) Entsprechende CuO5-
Polyederkette entlang der [110]-Richtung.
O2−-Anionen jeweils eine Ebene. Die beiden so gebildeten Ebenen sind nicht
identisch. Dies fu¨hrt in a¨hnlicher Weise wie in der α-Phase zu einer Verdre-
hung der kantenverknu¨pften CuO5-Polyeder. Dies ist im unterem Teil der Ab-
bildung 5.5 dargestellt.
Insgesamt la¨sst sich die in der β-Phase gebildete CuO-Kette als alternieren-
de Zick-Zack-Kette beschreiben.
Die verschiedenen Atomabsta¨nde und Winkel spielen bei der Betrachtung
der Cu-Topologie und Cu-O-Koordination (Kap. 5.1.7), insbesondere im Ver-
gleich zu den entsprechenden Daten der α-Phase, eine zentrale Rolle.
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Abbildung 5.6.:
Ro¨ntgendiffraktogramm bei Raumtemperatur von reinen Cu2V2O7 und Zn-
substituiertem Cu2−yZnyV2O7 mit y=0,15. Reines Cu2V2O7 kristallisiert in der α-
Phase; Proben mit einem Zn-Gehalt x ≥ 0, 15 in der β-Phase.
5.1.4. Cu2−yZnYV2O7: Strukturelle Auswirkung einer
Zn-Substitution auf dem Cu2+-Platz
Wie bereits in Kap. 4.2 erwa¨hnt ist es nicht mo¨glich polykristallines β-Cu2V2O7
phasenrein herzustellen. Es ist bekannt, dass eine isoelektronische Substituti-
on des Kupfers durch Zink [100] oder Magnesium [101] zur Stabilisierung der
β-Phase fu¨hrt. Ein strukturelles Phasendiagramm fu¨r Cu2−yMyV2O7 (M=Mg
und Zn) wurde bisher nicht erarbeitet. Eigene strukturelle Untersuchungen
an Zn-substituiertem Cu-Divanadat Cu2−yZnyV2O7 zeigen, dass nur ein rela-
tiv geringer Prozentanteil von Zn2+-Kationen auf dem Cu-Platz zur Stabilisie-
rung der β-Phase fu¨hrt. Verbindungen mit y ≤ 0, 1 (y = 0.1 entspricht 5 %
Zn auf dem Cu-Platz) kristallisieren in der α-Phase, wogegen Proben mit ei-
nem Zn-Gehalt von y ≥ 0, 15 (y = 0.15 entspricht 7,5 % Zn auf dem Cu-
Platz) die β-Phase ausbilden; d. b. eine strukturelle Phasenumwandlung fin-
det im Bereich von etwa 6 % Zn auf dem Cu-Platz statt. Abb. 5.6 zeigt die
Ro¨ntgendiffraktogramme einer reinen Cu2V2O7-Verbindung im Vergleich zu ei-
ner Zn-substituierten Probe Cu1,85Zn0,15V2O7 bei Raumtemperatur. Die unter-
schiedlichen Phasen sind eindeutig anhand der Hauptpeaks zu identifizieren.
Alle beobachteten Ro¨ntgenpeaks ko¨nnen der jeweils vorliegenden Phase zuge-
ordnet werden.
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Abbildung 5.7.:
Gitterkonstanten a und b von β-Cu2V2O7 in Abha¨ngigkeit von der Zn-Konzentration
y. Die roten Symbole stellen die in dieser Arbeit bestimmten Werte dar. Der Wert
fu¨r y = 0 ergibt sich aus einer Strukturverfeinerung von G. Roth [120]. Die Gitter-
parameter fu¨r y = 2 (α-Zn2V2O7) sind Referenz 98 entnommen. Die weiteren Werte
stammen aus Referenz 100.
Fu¨r reines α-Cu2V2O7 liegen die mittels Gauss-Fit bestimmten Zentren der
Hauptpeaks bei 27,423◦ [(420)-Reflex], 29,08◦ [(202)-Reflex] und 36,278◦ [(222)-
Reflex]. Fu¨r die orthorhombische Einheitszelle des α-Cu2V2O7 lassen sich u¨ber
Gleichung 3.3 die Gitterparameter in sehr guter U¨bereinstimmung mit den Da-
ten aus der Literatur (siehe Tabelle 5.1) zu a = 20, 65 A˚, b = 8, 38 A˚ und
c = 6, 43 A˚ bestimmen. Das Volumen der Einheitszelle betra¨gt demnach:
V = abc = 1112, 7 A˚3 (5.1)
Die auf dieser Weise bestimmten Gitterparameter fu¨r Zn-substituierte Pro-
ben mit 0 < y ≤ 0, 1 - also fu¨r Sto¨chiometrien, welche die α-Phase ausbilden -
weichen nur geringfu¨gig von den oben genannten Werten ab. Die hier angewand-
te Analysemethode la¨sst keine quantitativen Aussagen bzgl. der Abha¨ngigkeit
der Gitterkonstanten vom Zn-Gehalt y zu. Sie erlaubt jedoch die Aussage,
dass in α-Cu2−yZnyV2O7 bei kleiner Substitution (y ≤ 0, 1) keine dramatische
A¨nderung der Gitterkonstanten sowie des Zellvolumens stattfindet.
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β-Cu2−yZnyV2O7 mit y ≥ 0, 15 besitzt eine monokline Einheitszelle. Ent-
sprechend muss fu¨r die Bestimmung der Gitterkonstanten Gl. 3.3 verallgemei-
nert werden [81]:
sin2Θ =
λ2
4
(
h2
a2
+ l
2
c2
+ 2hl cosβ
ac
sin2β
+
k2
b2
) (5.2)
Dabei ist β der von den Gitterachsen a und c eingeschlossene Winkel.
Bestimmt man gema¨ß 5.2 die Gitterkonstanten, so zeigt sich, dass sich in
der β-Phase die Gitterkonstante a mit steigendem y verringert, wogegen der
Parameter b sowie der Winkel β ansteigt. Die c-Achse und das u¨ber
V = abc · sinβ (≈ 586 A˚3) (5.3)
bestimmte Zellvolumen zeigt keine Abha¨ngigkeit vom Zn-Gehalt y.
Abbildung 5.7 zeigt die Abha¨ngigkeit der Gitterkonstanten a und b vom
Zn-Gehalt y. Neben den von uns ermittelten Werten (rot) sind mit y = 0
(β-Cu2V2O7 [120]) und y = 2 (α-Zn2V2O7 [98]) die Eckdaten der vollsta¨ndigen
β-Cu2V2O7 − α-Zn2V2O7-Reihe eingetragen. Daru¨berhinaus sind dem Dia-
gramm Werte fu¨r y = 0,46; 1; 1,46 aus einer Arbeit von Schindler et al. [100]
entnommen. Diese Gruppe hat die kristallographische Beziehung zwischen den
isostrukturellen Verbindungen β-Cu2V2O7 und α-Zn2V2O7 mittels Substituti-
onsexperimenten aufkla¨ren ko¨nnen. Verantwortlich fu¨r die beobachteten A¨n-
derungen der Gitterparameter ist demnach eine Elongation der MO5-Polyeder
(M = Zn2+,Cu2+) und eine Rotation der VO4-Tetraeder. Bezu¨glich der in
Abb. 5.5 gezeigten magnetischen Austauschpfades benachbarter Cu2+-Kationen
ist insbesondere interessant, dass die M-O(3′) Bindungsla¨nge mit steigendem Zn-
Gehalt abnimmt, wogegen der Abstand zwischen dem M-Kation und dem O(3)-
Anion leicht abnimmt5. Das bedeutet, dass sich die an der Kantenverknu¨pfung
C (siehe Kapitel 5.1.3) beteiligten MO-Bindungsla¨ngen relativ zueinander mit
steigendem Zn-Gehalt anna¨hern.
Der temperaturabha¨ngige, strukturelle Phasenu¨bergang von der α- in die β-
Phase kann auch mittels DTA-Untersuchungen nachgewiesen werden. Abb. 5.8
zeigt im Inset den DTA-Verlauf von Cu2V2O7. Beim Erwa¨rmen beobachtet man
knapp oberhalb 700 ◦C einen endothermen Peak. Da TG-Untersuchungen un-
terhalb Tm = 778
◦C auf keinen Gewichtsverlust hinweisen, ist anzunehmen
dass dieser Peak auf eine strukturelle Phasenumwandlung zuru¨ckzufu¨hren ist.
Tatsa¨chlich befindet sich das Maxima der DTA-Peak mit T = 712 ◦C exakt
5Die lineare Abnahme der MO(3′)-Bindungsla¨nge ist etwa doppelt so groß wie die Zunahme
der MO(3)-Bindungsla¨nge. Die beiden Bindungsla¨ngen stimmen bei einem Zn-Gehalt von
etwa y = 1,75 u¨berein [100].
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Abbildung 5.8.:
Strukturelles Phasendiagramm von Cu2−yZnyV2O7. Neben den verschiedenen struk-
turellen Phasengrenzen (siehe genauere Erla¨uterungen im Text) ist auch die Phasen-
grenze fest→flu¨ssig eingetragen. Im Inset ist der DTA-Verlauf fu¨r Cu2V2O7 gezeigt.
Beim Aufwa¨rmen fu¨hrt die Phasenumwandlung α→ β zu einem endothermen Peak.
Beim Abku¨hlen findet die Phasenumwandlung β → α bei einer tieferen Temperatur
statt. Fu¨r Verbindungen mit y ≥ 0, 15 findet die Phasenumwandlung β → γ sowie
die reversible Umwandlung γ → β im gesamten Substitutionsbereich bei etwa 600 ◦C
statt.
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bei der aus der Literatur bekannten Temperatur Tα→β der Phasenumwand-
lung [95, 103, 124]. Dies, sowie die geringe Halbwertsbreite dieses Peaks, ist
wiederum eine Besta¨tigung fu¨r die Homogenita¨t und Reinheit der Probe. Ku¨hlt
man nun die Probe wieder ab, so tritt in der DTA-Kurve ein exotherme Peak bei
Tβ→α = 603
◦C auf, der die reversible Umwandlung von der beta- in die α-Phase
charakterisiert. Bei dieser Messung ist zu beachten, dass die Probe nicht aufge-
schmolzen werden darf, sondern die maximale Probentemperatur unterhalb Tm
liegen muss. Ansonsten fu¨hrt der unkontrollierte Sauerstoffverlust und die da-
mit verbunden Bildung verschiedener Phasengemische zu weiteren exothermen
Peaks (siehe Abb. 4.5 in Kap. 4.2).
Erho¨ht man nun den Zn-Gehalt y (y ≤ 0, 1) so verschiebt sich die Pha-
senumwandlungstemperatur Tα→β und Tβ→α leicht zu tieferen Temperaturen
(Abb. 5.8). Fu¨r y ≥ 0, 15 wird die β-Phase stabilisiert. Interessanter weise deu-
tet auch fu¨r diese Proben ein endothermer Peak im DTA-Verlauf auf die Existenz
eines strukturellen Phasenu¨bergangs hin. Wir bezeichnen die Hochtemperatur-
phase der Verbindungen Cu2−yZnyV2O7 mit 0, 15 ≤ y ≤ 0, 66 als γ-Phase. Im
gesamten untersuchten Substitutionsbereich a¨ndert sich die Umwandlungstem-
peratur Tβ→γ nicht signifikant. Tβ→γ betra¨gt etwa 600
◦C. DTA-Untersuchungen
beweisen, dass auch diese strukturelle Phasenumwandlung vollsta¨ndig reversi-
ble ist. Dabei findet der reversible Vorgang bei einer nur geringfu¨gig tieferen
Temperatur statt. Gopal et al. berichten fu¨r reines Zn2V2O7 ebenfalls von ei-
ner strukturellen Phasenumwandlung bei etwa 600 ◦C [98]. Wir vermuten, dass
die nachgewiesene Phasenumwandlung in β-Cu2−yZnyV2O7 dieser Umwandlung
entspricht.
An unseren Proben durchgefu¨hrte Ramanexperimente erlauben zwei wichti-
ge Aussagen bezu¨glich der Struktur der Proben. Zum einen wird durch die signi-
fikanten Unterschiede in den Raumtemperatur-Ramanspektren von
α-Cu2−yZnyV2O7 (y ≤ 0, 1) und β-Cu2−yZnyV2O7 (y ≥ 0, 15) die Existenz der
zwei strukturellen Phasen nochmals besta¨tigt. Temperaturabha¨ngige Messungen
weisen daru¨berhinaus daraufhin, dass im Temperaturbereich
5 K ≤ T ≤ 300 K in keiner der untersuchten Verbindungen ein weiterer struktu-
reller Phasenu¨bergang stattfindet. Abb. 5.9 zeigt exemplarisch die Ramanspek-
tren fu¨r drei verschiedene Temperaturen von α-Cu2V2O7 und β-Cu1,8Zn0,2V2O7.
Beim Abku¨hlen der Proben wird weder eine A¨nderung der Lage der ramanakti-
ven Moden beobachtet noch erscheinen neue Moden. In α-Cu2V2O7 nimmt die
Intensita¨t der einzelnen Moden kontinuierlich mit der Temperatur zu. Dagegen
beobachtet man fu¨r β-Cu1,8Zn0,2V2O7 ein Maximum der Peakintensita¨ten bei
24,5 K. Die Bedeutung dieser Temperatur zeigt sich bei den spa¨ter beschriebe-
nen (Kap. 6.2.3) magnetischen Eigenschaften. Fu¨r eine detaillierte Beschreibung
der Ramanexperiment wird auf die Diplomarbeit von Dipl. Phys. A. Ionescu
verwiesen [126].
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Abbildung 5.9.:
Ramanspektren von α-Cu2V2O7 und β-Cu1,8Zn0,2V2O7 bei verschiedenen Tempera-
turen.
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Abbildung 5.10.:
Projektion der CuOx-Polyeder in Cu3V2O8 auf die a) ac-Ebene und b) bc-Ebene.
Dargestellt sind die CuO5- (rot) und die CuO4-Polyeder (hellrot). Die VO4-Tetraeder
(aus Gru¨nden der U¨bersicht nicht gezeichnet) liegen in den sich ergebenen Lu¨cken.
5.1.5. Cu3V2O8
Die Einheitszelle des Cu-Divanadat6 Cu3V2O8 ist triklin (Raumgruppe P1) [128].
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Systemen existieren in dieser Verbin-
dung 2 kristallographisch unabha¨ngige Cu2+-Pla¨tze. Dies fu¨hrt dazu, dass der
Aufbau der Struktur mittels CuOx- und VO4-Polyedern im Vergleich zu dem
Cu-Divanadaten CuV2O6 sowie α- und β-Cu2V2O7 noch komplexer ist.
Die Cu(2)2+-Kationen haben eine fu¨nffache Sauerstoffkoordination. Die O2−-
Anionen bilden eine trigonale Bipyramide. Je zwei solcher Bipyramiden sind
miteinander kantenverknu¨pft. Es werden somit Cu2O8-Bipyramidenpaare gebil-
det. Die Cu(1)2+-Kationen sind dagegen vierfach mit Sauerstoff koordiniert. Die
CuO4-Polyeder sind nahezu rechteckig (Bindungsla¨ngen: Cu(1)-O(3) bzw. O(3
′)
1, 922 A˚; Cu(1)-O(2) bzw. O(2′) 1, 968 A˚). Das Cu2+-Kation liegt planar in der
Ebene des Rechtecks. U¨ber die O(2)-Anionen dieser planaren CuO4-Rechtecke
werden die Cu2O8-Bipyramidenpaare entlang der [101]-Richtung zu Ketten ver-
6Das Kupferdivanadat Cu3V2O8 wird in der Literatur auch oft als Cu-Orthovanadat
Cu3(VO4)2 bezeichnet.
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knu¨pft (siehe Abb. 5.10.a). Die Verknu¨pfung wird u¨ber Ecken realisiert. Auf-
grund der unterschiedlichen Orientierung der Cu2O8-Bipyramidenpaare und
der planaren CuO4-Rechtecke sowie der unterschiedlichen Bindungsla¨ngen fu¨r
Cu(1)-Cu(1) (2, 97 A˚) und Cu(1)-Cu(2) (3, 27 A˚) lassen sich diese Ketten als
alternierende Zick-Zack-Ketten beschreiben.
Die CuO4-Rechtecke verbinden die Cu2O8-Bipyramidenpaare nicht nur ent-
lang der [101]-Richtung, sondern fu¨hren u¨ber die O(3)-Anionen auch zu ei-
ner Verknu¨pfung benachbarter Zick-Zack-Ketten (siehe Abb. 5.10.b). Insgesamt
fu¨hrt dies zu einem komplexen zweidimensionalen Netzwerk der CuOx-Polyeder.
Die Netzwerke der u¨ber CuO4-Rechtecken eckenverknu¨pften Cu2O8-Bipyram-
idenpaaren sind parallel zur [101]-Ebene geschichtet. Da die Verbindung in
[010]-Richtung nur u¨ber jedes dritte Cu2+-Kation der Kette realisiert wird, bil-
det dieses Netzwerk kein vollsta¨ndiges Rechteckgitter von Cu2+-Kationen aus
(die Cu-Topologie ist in Kapitel 5.1.7 Bild 5.14 schematisch dargestellt). Das
Ausbilden eines zweidimensionalen Netzwerkes aus CuOx-Polyedern stellt einen
wesentlichen strukturellen Unterschied zu den bisher behandelten Verbindungen
CuV2O6 sowie α- und β-Cu2V2O7 dar.
Vergleicht man den strukturellen Aufbau des Kupferorthovanadat mit an-
deren Orthovanadaten M3V2O8 (M=Mg [129], Zn [130], Co und Ni [131]), so
verdeutlicht sich hier in exemplarischer Weise die Rolle des Jahn-Teller-Effektes
in den Kupfervanadaten. Die soeben erwa¨hnten Orthovanadate M3V2O8 besit-
zen eine orthorhombische Einheitszelle und im Unterschied zu Cu3V2O8 nur
einen kristallographischen M2+-Platz. Die M2+-Kationen besitzen eine nahezu
gleichma¨ßige orthorhombische Sauerstoffumgebung. Obwohl der Ionenradius der
zweiwertigen Ionen in der Familie der Orthovanadate nur unwesentlich variiert
(von rMg2+ = 0, 66 A˚ u¨ber rCu2+ = 0, 72 A˚ bis rZn2+ = 0, 74 A˚), wird die okta-
edrische Umgebung im Cu3V2O8 wie oben beschrieben zersto¨rt. Es resultiert
der Aufbau der Struktur u¨ber Cu(2)O5- und Cu(1)O4-Polyeder. Aufgrund ihrer
elektronischen Konfiguration sind die M2+-Kationen (M = Mg, Co, Ni und Zn)
nicht Jahn-Teller-aktiv so wie das Cu2+-Ion. Es la¨sst sich somit ru¨ckschließen,
dass die Verzerrung der oktaedrischen Umgebung in Cu3V2O8 auf den Jahn-
Teller-Effekt zuru¨ckzufu¨hren ist.
5.1.6. Cu5V2O10
Das Cu-Divanadate Cu5V2O10 besitzt fu¨nf unabha¨ngige Cu
2+- und zwei un-
abha¨ngige V5+-Pla¨tze. Die Einheitszelle ist monoklin (Raumgruppe P21/c) [97].
Bevor nun auf mo¨gliche magnetische Austauschpfade eingegangen wird, folgt
zuna¨chst eine kurze Beschreibung der sehr komplexen Struktur ohne die Beru¨ck-
sichtigung von Cu-O-Bindungsla¨ngen und Cu-O-Cu-Bindungswinkel. Die Be-
zeichnungen der verschiedenen Gitterpla¨tze folgt der Notation aus [97].
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Abbildung 5.11.:
Blick auf die bc-Ebene des Cu5V2O10. Entlang der b-Achse laufen CuO6-Doppelketten
(rot: Cu(1)O6-Polyeder, hellrot: Cu(4)O6-Polyeder). Diese sind in c-Richtung u¨ber
trigonale CuO5-Bipyramiden miteinander verknu¨pft (blau: Cu(3)O5-Bipyramide,
orange: Cu(5)O5-Bipyramide) Die Cu(2)O6-Polyeder (lila) sind kantenverknu¨pft mit
je zwei Cu(1)O6- und Cu(4)O6-Polyeder (diese Verknu¨pfung ist nur in der rechten
Polyederdoppelkette angedeutet).
Drei der fu¨nf verschiedenen Cu-Pla¨tzen (Cu(1), Cu(2) und Cu(4)) besit-
zen sechs Sauerstoffanionen als na¨chste Nachbarn, zwei Cu-Pla¨tze (Cu(3) und
Cu(5)) dagegen nur fu¨nf Sauerstoffanionen. Die Sauerstoffumgebung der sechs-
fach koordinierten Cu-Pla¨tze weist eine starke Jahn-Teller-Verzerrung auf. Um
die fu¨nffach koordinierten Cu-Pla¨tze bilden die Sauerstoffanionen trigonale Bi-
pyramiden. Die V5+-Kationen sind tetraedisch koordiniert.
Die Cu(1)O6- und Cu(4)O6-Polyeder bilden entlang der b-Achse Doppel-
ketten (siehe Abb.5.11). Dabei sind je zwei Cu(1)O6- bzw. Cu(4)O6-Polyeder
untereinander sowie die Cu(1)O6- und ein Cu(4)O6-Polyeder miteinander kan-
tenverknu¨pft. Die trigonalen CuO5-Bipyramiden sind untereinander kantenver-
knu¨pft und bilden Cu2O8-Gruppen. Diese Bipyramidenpaare verknu¨pfen die
CuO6-Doppelketten entlang der c-Richtung. Die Cu(2)O6-Polyeder sind jeweils
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kantenverknu¨pft mit den CuO6-Polyedern der Doppelkette und sind somit in
den Doppelketten “eingebettet“7. Insgesamt bilden die CuOx-Polyeder ein kom-
plexes, gestapeltes Schichtsystem parallel der ac-Ebene aus, wobei die Schicht
selber u¨ber einige CuOx-Polyeder in a-Richtung ausgedehnt ist. Es gibt je-
doch keine Verknu¨pfung dieser Schichten u¨ber weitere CuOx-Polyeder in [100]-
Richtung. Der Zusammenhalt der Struktur in dieser Raumrichtung erfolgt durch
VO4-Tetraeder.
Die CuOx-Polyeder sind untereinander kantenverknu¨pft. Beru¨cksichtigt man
nun die CuO-Absta¨nde mit, so entfallen einige Cu-O-Cu-Pfade als Bindungsele-
ment. Dies kann desweiteren dazu fu¨hren, dass einige benachbarte
Cu2+-Kationen keinen magnetischen Austausch u¨ber ein Sauerstoffanionen be-
sitzen. Das soeben beschriebene Netzwerk muss dementsprechend modifiziert
werden. Die resultierende Cu-Topologie wird in Abb. 5.16 gezeigt.
Abb. 5.12 zeigt das Ro¨ntgendiffraktogramm von Cu5V2O10 bei Raumtempe-
ratur. Alle auftretenden Peaks ko¨nnen eindeutig zugeordnet werden. Die u¨ber
Gl. 5.2 berechneten Gitterparameter stimmen mit den vero¨ffentlichten Werten
(siehe Tabelle 5.1) u¨berein.
7Die Verknu¨pfung der Doppelketten entlang der c-Achse wird ebenfalls ersichtlich, wenn man
den Zusammenhalt der Cu(2)O6-Polyeder mit den Cu(3)O5 und Cu(5)O5-Bipyramiden
betrachtet. Diese Polyeder bilden eine Zick-Zack-Kette in c-Richtung. Innerhalb dieser
Ketten verla¨uft die Verbindungslinie Cu(3)-Cu(2)-Cu(5) in einem Winkel zur c-Achse.
Diese Abweichung von der c-Achse wird dadurch kompensiert, dass benachbarte CuO5-
Bipyramiden eine Stufe bilden. Gemeinsam mit den Doppelketten bilden diese Zick-
Zack-Ketten das zweidimensionale Netzwerk aus. Nach der obigen Beschreibung sind die
Cu(2)O6-Polyeder fu¨r die Ausbildung des Netzwerkes nicht notwendig.
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Abbildung 5.12.:
Ro¨ntgendiffraktogramm von Cu5V2O10 bei Raumtemperatur. Alle Peaks sind eindeu-
tig der gewu¨nschten Cu5V2O10-Phase zuzuordnen. Die bestimmten Gitterkonstanten
stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.
5.1.7. Zusammenfassende Betrachtung der Cu-Topologie
und Cu-O-Koordination in den Cu-Divanadaten
Betrachtet man nun die Verknu¨pfung der magnetischen Cu2+-Kationen, so wird
nochmals deutlich, welche reichhaltigen niedrigdimensionalen magnetischen An-
ordnungen in den Cu-Divanadaten aus rein struktureller Sicht realisiert werden.
In den Verbindungen CuV2O6, α-Cu2V2O7 und β-Cu2V2O7 formen die Cu
2+-
Kationen eindimensionale Elemente. Diese Verbindungen lassen sich in diesem
Sinne als Kettensystem bezeichnen. In Abb. 5.13 sind diese Ketten (rot) gemein-
sam mit den fu¨r die Kopplung benachbarter Cu-Kationen wichtigen O-Anionen
dargestellt8.
8In dieser Darstellung sind Cu-O-Bindungen und somit auch die Sauerstoff-Anionen selber
jeweils auf die durch die Kupfer-Kationen gebildeten Ebenen um die Cu-Cu-Achse rotiert
worden. Wie bereits beschrieben, sind benachbarte CuOy-Polyeder in diesen Verbindungen
jedoch auf komplexe Weise zueinander verdreht. D. h. die Sauerstoff- und Kupfer-Ionen
liegen real nicht auf einer Ebene (siehe hierzu auch Kapitel 5.1.1, 5.1.2 und 5.1.3.).
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CuV O -Cu V O -Cu V O2 6 2 2 7 2 2 7a b
kantenverknüpft                   eckenverknüpft                   kantenverknüpft
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Abbildung 5.13.:
Schematische Darstellung der Cu-Topologie und Cu-O-Koordination in den Ketten-
verbindungen CuV2O6, α-Cu2V2O7 und β-Cu2V2O7 (Cu
2+-Kationen und Cu-Cu-
Verknu¨pfungen sind rot dargestellt). Die Bindung der Cu2+-Kationen wird u¨ber
O2−-Anionen (blau) realisiert (Die Absta¨nde sind in A˚ angegeben. Bindungswinkel
und -absta¨nde sind in der Tabelle 5.2 gesondert aufgelistet).
In CuV2O6 bilden die Cu
2+-Kationen lineare Ketten. Die Verknu¨pfung be-
nachbarter Cu2+-Kationen erfolgt u¨ber zwei Sauerstoff-Anionen, wobei der Bin-
dungswinkel ^ Cu-O-Cu jeweils 98◦ betra¨gt. In der Terminologie der niedrigdi-
mensionalen Verbindungen bezeichnet man eine solche Cu-O-Koordination als
Cu-O-Zick-Zack-Kette.
In den beiden Phasen des Cu2V2O7 dagegen schließen drei benachbarte
Cu2+-Kationen einen Winkel 6= 180◦ ein (siehe Abb. 5.13). Daru¨ber hinaus
sind die Cu2+-Kationen in α-Cu2V2O7 nur u¨ber ein O
2−-Anion miteinander
verknu¨pft. Die CuOy-Polyeder sind also nicht wie in CuV2O6 kanten-, sondern
eckenverknu¨pft. Der Bindungswinkel ^ Cu-O-Cu betra¨gt in dieser Verbindung
106◦. Diese Kette la¨sst sich demnach als Zick-Zack-Kette beschreiben, in der
die Cu-Kationen selber nicht linear, sondern ebenfalls zick-zack-artig angeord-
net sind. Eine a¨hnliche quasi-eindimensionale Cu-O-Koordination ist auch in der
β-Phase des Cu2V2O7 zu finden. Ein wesentlicher Unterschied zur α-Phase be-
steht in der Tatsache, dass innerhalb der Cu-Zick-Zack-Ketten der Abstand
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J2 J3
Cu(2)
Cu(1)
2,96
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Cu V O3 2 8
J : kantenverknüpft     J und J :eckenverknüpft1 2 3
Abbildung 5.14.:
Schematische Darstellung der Cu-Topologie in der Schichtverbindung Cu3V2O8.
Das zweidimensionale Netzwerk in Cu3V2O8 bildet eine Ebene. Die Bindung der
Cu2+-Kationen wird u¨ber O2−-Anionen realisiert (genaueres hierzu siehe Tabelle 5.2).
benachbarter Cu-Kationen und damit der Bindungswinkel ^ Cu-O-Cu Bin-
dungswinkel alterniert (siehe Abb. 5.13). Benachbarte Cu-Kationen sind hier
wiederum u¨ber zwei O-Anionen des CuO5-Polyeders verknu¨pft. In β-Cu2V2O7
wird somit eine alternierende, in sich verwinkelte Cu-O-Zick-Zack-Kette reali-
siert.
In den Cu-Divanadaten Cu3V2O8 hingegen formen die Cu
2+-Kationen, wie
in Abb. 5.14 dargestellt, ein zweidimensionales Netzwerk. Insgesamt werden in
diesem Netzwerk drei unterschiedliche Kopplungen J1, J2 und J3 zwischen be-
nachbarten Cu-Kationen realisiert. Nur an einer dieser Kopplung (Verknu¨pfung
J1 in Abb. 5.14) sind zwei O-Anionen beteiligt. Diese Verknu¨pfung besitzt mit
2, 96 A˚ den kleinsten Cu-Cu-Abstand. Fu¨r die magnetischen Eigenschaften des
Systems wird das Verha¨ltnis der drei unterschiedlichen Austauschkonstanten
J1, J2 und J3 entscheidend sein. Fu¨r J1 À J2, J3 ist ein magnetisches System zu
erwarten, dass aus einzelnen Dimeren besteht. Je na¨her J2 und J3 an J1 reicht,
desto sta¨rker wird die zweidimensionale Vernetzung der Dimere. Fu¨r J1 ' J2, J3
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Abbildung 5.15.:
Schematische Darstellung der Cu-Topologie in zwei unterschiedlichen Bienenwaben-
Gittern. a) Die Kopplung benachbarter Cu-Ionen (J) ist jeweils gleich. Die ma-
gnetischen Eigenschaften werden stark von den U¨berna¨chsten-Nachbar- (J ′) und
U¨beru¨berna¨chsten-Nachbar-Wechselwirkungen (J ′′) bestimmt. b) Ein Cu-Ion besitzt
zu einem seiner drei Nachbarn eine sta¨rkere magnetische Wechselwirkung (JD).
Die Wechselwirkung zwischen diesen Dimeren untereinander ist durch JI gegeben.
Das magnetische Verhalten dieses zweidimensionalen Netzwerkes wird durch das
Verha¨ltnis JI/JD bestimmt.
wird sich ein zweidimensionales Netzwerk ausbilden, dass durch die Ausbildung
von Cu-Sechsecken stark an das Bienenwaben-Gitter erinnert.
Im Bienenwaben-Gitter wird eine Ebene alleine durch Cu-Sechsecke aus-
gefu¨llt, wobei die Kopplungen benachbarter Cu-Ionen (in Abb. 5.15.a. als J
bezeichnet) identisch sind. Nach theoretischen Arbeiten [132, 133] ist der Grund-
zustand des Systems dann abha¨ngig von der u¨berna¨chsten (J′) und u¨beru¨ber-
na¨chsten Nachbarkopplung (J′′). Ist die durch das Verha¨ltnis J′/J oder J′′/J′
gegebene Frustration gering, so verha¨lt sich das System klassisch und langreich-
weitige Ordnung ist mo¨glich. Fu¨r starke Frustration dagegen wird eine Spinanre-
gungslu¨cke erwartet. Fu¨r eine detaillierte Beschreibung mo¨glicher magnetischer
Phasen siehe insbesondere die Arbeit von Fouet et al. [133].
Ist in einem Bienenwaben-Gitter dagegen eine der drei Cu-Cu-Bindungen
gegenu¨ber den anderen beiden ausgezeichnet (JD > JI in Abb. 5.15.b.), so
kann dies zur Bildung magnetischer Dimere fu¨hren. Die interdimere Wechselwir-
kung wird dann durch das Verha¨ltnis JD/JI bestimmt. Verbindungen in denen
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Abbildung 5.16.:
Schematische Darstellung der Cu-Topologie in der Schichtverbindung Cu5V2O10. Drei
Kationen (Cu(2), Cu(3) und Cu(5)) befinden sich alternierend außerhalb der durch
Cu(1) und Cu(4) erzeugten Ebene. Die Bindung der Cu2+-Kationen wird u¨ber O2−-
Anionen realisiert.
JD < 0 (antiferromagnetische Kopplung innerhalb der Dimere) und JI > O (fer-
romagnetische Kopplung zwischen den Dimeren) gilt sind z.B. das INN9 und
BrNN10 [134, 135].
In dem System Cu3V2O8 ko¨nnten ebenfalls u¨berna¨chste oder u¨beru¨bena¨ch-
ste Nachbar-Kopplungen eine Rolle spielen. Je nach Verha¨ltnis der unterschied-
lichen Wechselwirkungen ko¨nnte Cu3V2O8 einen exotischen, neuartigen Grund-
zustand besitzen. Das in Abb. 5.14 vorgestellte zweidimensionale Gitter ist
dementsprechend auch fu¨r theoretische Arbeiten von Interesse.
Das sehr komplexe Cu-Netzwerk des Cu5V2O10 besteht wie das Cu3V2O8
aus zweidimensionalen, gestapelten Schichten. Allerdings liegen die dieses Netz-
werk bildenden Cu2+-Ionen nicht in einer Ebene (siehe Abb. 5.16). Beschreibt
92-Iodo Nitronyl Nitroxid
102-Bromo Nitronyl Nitroxid
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man das Netzwerk ausgehend von den durch die Cu-Ionen Cu(1) und Cu(4)
gebildeten Cu-Leitern, so liegen die diese Leitern verknu¨pfenden Cu(2)-, Cu(3)
und Cu(5)-Ionen außerhalb der durch die Ketten gebildeten Ebene. Die magne-
tischen Eigenschaften dieses Systems werden auch davon abha¨ngen, inwiefern
die letztgenannten Cu-Ionen eine Verknu¨pfung der Cu-Schichten begu¨nstigt.
In Abb 5.16 sind einige, aufgrund der entsprechenden CuO-Absta¨nde vernach-
la¨ssigbare Cu-Cu-Bindungen nicht eingezeichnet.
In Tabelle 5.2 sind fu¨r die Verbindungen CuV2O6, α-Cu2V2O7, β-Cu2V2O7
und Cu3V2O8 die Cu-Cu-Absta¨nde, Cu-O-Absta¨nde und die Cu-O-Cu-Winkel
angegeben. Als Kriterium fu¨r das Vernachla¨ssigen von Bindungen ist ein Cu-
O-Abstand von u¨ber 2, 5 A˚ gewa¨hlt wurden. Die Verknu¨pfungart (u¨ber Kanten
bzw. u¨ber Ecken) der entsprechenden CuOz-Polyedern ergibt sich dann automa-
tisch aus der Spalte
”
Bindung vernachla¨ssigbar“. Daru¨berhinaus sind in dieser
Tabelle die wichtigste Zwischenketten- bzw. fu¨r Cu3V2O8 Zwischenschichten-
Absta¨nde angegeben. Auf eine Liste der entsprechenden Werte fu¨r Cu5V3O13
wird verzichtet.
75
7
6
5.
S
tr
u
k
tu
re
ll
e
E
ig
en
sc
h
af
te
n
Sto¨chiometrie Bindung Cu-O-Abstand Cu-O-Cu-Winkel Bindung Verknu¨pfung der weitere
[A˚] [◦] vernachla¨ssigbar CuOz-Polyeder Cu-Cu-Absta¨nde
CuV2O6 zwischen Ketten:
3,58 A˚ u¨ber O(2) 2,05 bzw. 2,43 98 nein innerhalb Stapelebene: 4,93 A˚
u¨ber O(2’) 2,43 bzw. 2,05 98 nein u¨ber Kanten zwischen Stapelebenen: 6,48 A˚
α-Cu2V2O7 zwischen Ketten:
Verknu¨pfung α u¨ber O(3) 1,96 bzw. 1,97 105,9 nein innerhalb Stapelebene: 5,29 A˚
3,13 A˚ u¨ber O(4) 2,54 bzw. 1,88 89,0 ja u¨ber Ecke zwischen Stapelebenen: 3,97 A˚
β-Cu2V2O7
Verknu¨pfung β1 u¨ber O(4) 1,95 bzw. 1,96 98,6 nein zwischen Ketten:
2,97 A˚ u¨ber O(4’) 1,96 bzw. 1,95 98,6 nein u¨ber Kanten innerhalb Stapelebene: 4,83 A˚
Verknu¨pfung β2 u¨ber O(3) 1,95 bzw. 2,27 101,0 nein zwischen Stapelebenen: 4,67 A˚
3,27 A˚ u¨ber O(3’) 2,27 bzw. 1,95 101,0 nein u¨ber Kanten
Cu3V2O8
Cu(1)-Cu(1) J1 u¨ber O(4) 1,91 bzw. 2,02 97,6 nein zwischen Ebenen:
2,97 A˚ u¨ber O(4’) 2,02 bzw. 1,91 97,6 nein u¨ber Kanten 4,16 A˚
Cu(1)-Cu(2) J2 u¨ber O(2) 1,97 bzw. 3,55 65,6 ja
3,27 A˚ u¨ber O(3) 1,92 bzw. 1,92 116,7 nein u¨ber Ecke
Cu(1)-Cu(2) J3 u¨ber O(2) 1,97 bzw. 2,12 126,6 nein
3,66 A˚ u¨ber O(3) 1,92 bzw. 3,34 83,5 ja u¨ber Ecke
Tabelle 5.2.: Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-Cu-
Bindungswinkel der verschiedenen Cu-Cu-Bindungen.
Unter den jeweiligen Verknu¨pfungen ist der entsprechende
Cu-Cu-Abstand angegeben.
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5.2. Kalium-Kupfer-Oxovanadat KCu5V3O13
Das Alkali-Kupfer-Oxovanadat KCu5V3O13 wurde erstmals von F.D. Martin
et al. [114] dargestellt und strukturell untersucht. Diese Gruppe interessier-
te sich hauptsa¨chlich fu¨r kristallographische Gesichtspunkte, insbesondere fu¨r
die kristallographische Einordnung dieser Verbindung in die seltenen Alkali-
Erdalkalimetall-Oxovanadate (z.B. NaCa0,5V6O16 [136], Ba(Mg,Cu)V2O8 [137]
und KCu4MgV3O13 [138]). Kristallographisch sind insbesondere die magnesium-
haltigen Kupferoxovanadate interessant, da hier je nach dem Verha¨ltnis von Mg
zu Cu unterschiedliche Kupfersauerstoff-Koordinationen auftreten. So besetzen
in den Verbindungen Ba(Mg,Cu)V2O8 [137], Mg2CuV2O8 [139] und
Ca10Mg5Cu3V12O8 [140] die Mg
2+- und die Cu2+-Ionen Punktlagen gemein-
sam und weisen jeweils oktaedrische Koordinationen mit den O2−-Ionen auf.
Dagegen liegen im KMgCu4V3O13 [138] und BaMg2Cu8V6O26 [141] geordne-
te Besetzungen der Punktlagen mit Mg2+-Ionen in oktaedrischer und Cu2+-
Ionen in trigonal bipyramidaler sowie tetragonal pyramidaler Koordination vor.
Das KMg3CuV3O12 [142] weist fu¨r die Cu
2+-Ionen planare Umgebung durch
O2−-Ionen auf. Vergleicht man die kristallographischen Untersuchungen an die-
sen Verbindungen in Bezug auf die (Mg/Cu)-O-Koordination, so ist zu erken-
nen, dass Cu2+ bei Mitbesetzung einer Punktlage mit Mg2+ die oktaedrische
Koordination verzerrt bzw. bei einer alleinigen Besetzung in eine tetragonale
pyramidale oder sogar eine quadratisch planare u¨berfu¨hrt. Im KCu5V3O13 wird
nun im Vergleich zum KMgCu4V3O13 das Mg
2+ durch Cu2+ ersetzt. Dies hat
wie im folgenden beschrieben weitere Konsequenzen fu¨r die Cu-O-Koordination.
KCu5V3O13 kristallisiert in trikliner Kristallstruktur mit der Raumgruppe
C1i − P1 [114]. Die Gitterkonstanten sind in dieser Referenz mit a = 6, 086 A˚,
b = 8, 261 A˚, c = 10, 694 A˚, α = 97, 82◦, β = 92, 32◦, γ = 90, 48◦
(V = 532, 11 A˚3) und Z = 2 angegeben. Alle Atompla¨tze sind nicht a¨quivalent,
d. h. insbesondere dass es fu¨nf unterschiedliche Cu2+-Pla¨tze gibt.
Die V5+-Ionen sind jeweils tetragonal mit O2−-Ionen koordiniert. Die
VO4-Tetraeder bilden untereinander keine Ketten oder Schichten, sondern sind
zueinander vo¨llig isoliert. Sie ko¨nnen jedoch, wie im weiteren beschrieben, zur
Trennung verschiedener CuO-Geru¨ste beitragen. Die Cu/O-Koordinationen las-
sen sich in zwei Arten unterteilen. Cu(2), Cu(4) und Cu(5) besitzen als na¨chste
Nachbarn sechs O2−-Ionen. Eine der sechs Cu-O-Absta¨nde ist deutlich gro¨ßer
als die anderen, so dass das entsprechende Sauerstoffion als Koordinationspart-
ner ausgeschlossen werden kann [114]. Damit bilden die O2−-Ionen um diese
Cu2+-Ionen tetragonale Pyramiden. Cu(1) und Cu(3) dagegen besitzen fu¨nf
benachbarte O2−-Ionen und sind mit ihnen trigonal pyramidal koordiniert. Je
ein Cu(2)O5 und ein Cu(4)O5-Polyeder bilden ein kantenverknu¨pftes Cu2O8-
Pyramidendoppel. Diese Pyramidendoppel sind untereinander u¨ber ein gemein-
77
78 5. Strukturelle Eigenschaften
a b
c
1
2
3
4
Abbildung 5.17.:
Darstellung der Cu(2)O5- (hellrot) und Cu(4)O5- (rot) Pyramiden in der ac-Ebene.
Es bilden sich Cu2O8-Pyramidendoppel die entlang der [100]-Richtung kantenver-
knu¨pfte Ketten bilden. In [001]-Richtung ist die Trennung der Cu2O8-Ketten durch
V O4-Tetraedern (gru¨n) zu erkennen (hier zwischen Kette 1 und 2 bzw. 3 und 4).
sames Sauerstoffion eckenverknu¨pft und bilden entlang der [100]-Richtung Ket-
ten. Abbildung 5.17 zeigt diese Ketten in einer Projektion auf die ac-Ebene.
Es ist weiter zu erkennen, dass jeweils zwei Polyederketten u¨ber VO4-Tetraeder
voneinander getrennt sind (in Abb. 5.17 z.B. Kette 1 und 2).
Eine Verknu¨pfung der Polyederketten in c-Richtung wird durch die tri-
gonal pyramidalen Cu(1)O5- und Cu(3)O5-Bipyramiden realisiert. Diese Ver-
knu¨pfung der Polyederketten (in Abb. 5.17 zwischen den Ketten 2 und 3) ist
in Abbildung 5.18a) veranschaulicht. Die Cu(1)O5- und Cu(3)O5-Bipyramiden
fu¨hren trotz ihrer komplexen Verschachtelung mit den u¨brigen Polyedern zu
keiner Verknu¨pfung der Doppelpyramidenketten in b-Richtung (zu erkennen in
Abb. 5.18b). In Abbildung 5.18a) sind auch die Polyeder eingezeichnet, die sich
um das Cu(5)-Ion bilden. Es ist zu erkennen, dass diese tetragonalen Cu(5)O5-
Pyramiden keine durchgehende Verbindung von CuO5-Polyedern in c-Richtung
erlauben. Die schematisch in Abb. 5.17 gezeigte Trennung der Ketten durch
VO4-Tetraedern bleibt erhalten. Die Hohlra¨ume des beschriebenen [Cu5V3O13]-
Geru¨stes werden durch die K+-Ionen ausgefu¨llt, wobei ein K+-Ionen zehn be-
nachbarte O2−-Ionen besitzt und alle K-O-Absta¨nde gro¨ßer 2, 77 A˚ sind.
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Abbildung 5.18.:
a) Darstellung der Cu(2)Cu(4)O8-Ketten (ro¨tlich) und ihre Verbindung (Kette 2 und
3 bzw. 4 und 5) durch Cu(1)O5- (hellblau) und Cu(3)O5-Polyeder (blau). Die Tren-
nung der Ketten 1 und 2 sowie 3 und 4 durch V O4-Tetraeder in c-Richtung (siehe
Abbildung 5.17) bleibt trotz des zusa¨tzlichen Cu(5)O5-Polyeders (braun) erhalten.
b) Blick auf die ab-Ebene. Die Cu(1)O5- und Cu(3)O5- bzw. Cu(5)O6-Polyeder fu¨hren
zu keiner direkten Verbindung zwischen den Cu(2)Cu(4)O8-Ketten in b-Richtung.
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Abbildung 5.19.:
a) Darstellung der Cu-Topologie von KCu5V3O13 ohne Beru¨cksichtigung der dazu-
geho¨renden Sauerstoffumgebung. Es bildet sich eine Leiter aus zwei unterschiedlichen
Cu4-Tetraedern. Ein einzelnes Tetraeder aus S=1/2-Spins muss zwei frustrierte Spins
besitzen.
b) Darstellung der Cu-Topologie von KCu5V3O13 unter Beru¨cksichtigung der dazu-
geho¨renden Sauerstoffumgebung. Es bildet sich eine Leiter aus zwei unterschiedlichen
Cu3-Dreiecken. Die Sta¨rke der Austauschkopplung wird u¨ber die Dicke der Verbin-
dungslinien angedeutet. In einem einzigen S=1/2-Dreieck ist ein Spin frustriert.
Es ist somit zusammenzufassen, dass in KCu5V3O13 - trotz der komple-
xen Verschachtelung von fu¨nf verschiedenen CuO5-Polyeder - niedrigdimensio-
nale Strukturelemente mit 1 ≤ d < 3 vorliegen. Ein solches Element wird
durch je zwei untereinander vernu¨pfte, in [100]-Richtung verlaufende Cu2O8-
Doppelpyramidenketten gebildet. Es stellt sich nun die Frage, ob diese Struk-
turelemente einen niedrigdimensionalen magnetischen Austauschpfad zwischen
den Cu2+-Ionen erlauben.
Zur Kla¨rung dieser Frage betrachte man in Abb. 5.19.a zuna¨chst nur die
Cu2+-Cu2+-Verbindungen innerhalb des niedrigdimensionalen Strukturelements
ohne die Lage der umgebenden Sauerstoffionen mitzuberu¨cksichtigen. Die Cu2+-
Ionen bilden demnach eine Leiter aus zwei unterschiedlichen Cu4-Tetraedern.
Ein Cu4-Tetraeder wird durch die Ionen Cu(4), Cu(2), Cu(3) und Cu(1) gebil-
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det, wogegen die Ionen Cu(2), Cu(5), Cu(4) und Cu(3) die Ecken des anderen
Cu4-Tetraeder darstellen. Eine einzelne Sprosse der Leiter ist aus diesen beiden
Cu4-Tetraedern zusammengesetzt, wobei das Ion Cu(3) das Bindeglied darstellt.
Die Sprossen werden durch Cu(2)- und Cu(4)-Ionen untereinander verknu¨pft.
In einer tetraedischen Anordnung, in der jeder Spin mit jedem anderen Spin ei-
ne antiferromagnetische-Wechselwirkung anstrebt, ist mindestens ein Spin fru-
striert. Im Fall eines einzelnen S=1/2-Tetraeders bedeuten dies, dass zwei Spins
frustriert sein mu¨ssen (siehe Skizze Abb. 5.19.a).
Beru¨cksichtigt man weiter die Sauerstoffumgebung der einzelnen Cu-Ionen,
so fa¨llt auf, dass die Wechselwirkung zwischen den Ionen Cu(1) und Cu(5) und
ihren entsprechenden Cu-Nachbarn aufgrund der Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-
Cu-Winkel vermutlich sehr schwach ist. Beru¨cksichtigt man diese Cu2+-Ionen
nicht mehr als Wechselwirkungspartner fu¨r die anderen Cu2+-Ionen, so kann
man das niedrigdimensionale Cu-Gebilde als Leiter aus zwei unterschiedlichen
Cu3-Dreiecken beschreiben (siehe Abb. 5.19.b.: die Verbindungen eines Drei-
ecks sind schwarz gezeichnet, die Verbindungen des anderen Dreiecks grau). Die
Stra¨nge der Leiter werden dabei jeweils durch die Cu(2)- und Cu(4)-Ionen ge-
bildet. Je zwei benachbarte Ionen dieser Stra¨nge bilden mit einem Cu(3)-Ion
ein Dreieck, wobei dieses Cu(3)-Ion zusa¨tzlich je zwei Dreiecke zu einer Sprosse
verbindet. In einem einzelnen S=1/2-Dreieck ist ein Spin frustriert.
In beiden soeben vorgestellten Fa¨llen wird eine Leiter aus geometrischen Cu-
Anordnungen (Cu4-Tetraeder bzw. Cu3-Dreieck) gebildet, die fu¨r sich betrachtet
zwei frustrierte Spins bzw. einen frustrierten Spin besitzen. Die magnetischen
Eigenschaften einer solchen niedrigdimensionalen Anordnung sind unseren Wis-
sens nach bisher weder experimentell noch theoretisch behandelt worden. Als
Grundzustand einer solchen, niedrigdimensionalen S=1/2-Konfiguration wird
allerdings eine Spinflu¨ssigkeit erwartet.
In KCu4MgV3O13 wird das Mg
2+-Ion gezielt auf einen Cu-Platz der
KCu5V3O13-Struktur eingebaut, ohne die Bindungsla¨ngen und -winkel in dem
System signifikant zu a¨ndern. Konkret wird das magnetische Cu(5)2+-Ion durch
das unmagnetische Mg2+-Ion ersetzt. D. h. in der Leiter aus geometrisch fru-
strierten Spin-Konfigurationen wird ein Spin gezielt herausgenommen, der nicht
an der Bildung der Leitersprossen mitwirkt. Beru¨cksichtigt man die Sauerstof-
fumgebungen der einzelnen Cu-Ionen, so bildet sich dementsprechend auch hier
eine Leiter, deren Sprossen aus Cu3-Dreiecken besteht. Ohne die Beru¨cksichti-
gung der Cu-Sauerstoffumgebung dagegen werden nun die Sprossen durch je
ein Cu3-Dreieck und ein Cu4-Tetraeder gebildet. Ein vergleichende Studie der
magnetischen Eigenschaften von KCu5V3O13 und KCu4MgV3O13 kann bzgl. der
Frustration in einer Leiter aus frustrierten Spin-Konfigurationen zu grundsa¨tz-
lichen Erkenntnissen fu¨hren.
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Ro¨ntgendiffraktogramme der polykristallinen Proben weisen neben den ge-
wu¨nschten Strukturreflexen keine Fremdreflexe auf. Die an von uns pra¨parierten
KCu5V3O13-Kristallen am Kristallographischen Institut der RWTH Aachen von
Prof. Dr. G. Roth durchgefu¨hrten Strukturverfeinerungen besta¨tigen die oben
angegeben Parameter. Die bestimmten Gitterparameter sind in Tabelle A.1 im
Anhang A aufgelistet. Die Strukturuntersuchungen zeigen jedoch auch, dass die
aus der Schmelze herausgewaschenen, etwa 5×2×0, 5mm3 großen Kristalle stark
verwachsen sind. Die Strukturverfeinerung wurden an Kristallen durchgefu¨hrt,
die aus einem verwachsenen Kristall separiert wurden. Diese kleineren Kristalle
besitzen einen a¨hnlichen Habitus wie der urspru¨ngliche Kristall. Die Untersu-
chungen weisen nach, dass die a-Achse parallel der langen Seite der Kristalle
liegt. Die a-Achse ist gerade die Achse, entlang der die niedrigdimensionalen
Strukturelemente laufen. Aufgrund der Zwillingsbildung in den KCu5V3O13-
Kristallen ist nicht zwischen b- und c-Achse zu unterscheiden.
Im Gegensatz zu den KCu5V3O13-Kristallen sind die gezu¨chteten, magne-
siumhaltigen KCu5−xMgxV3O13-Kristalle (x = 1, 25 und 1, 5) zwar leicht ver-
zwillingt, jedoch nicht verwachsen. Als Symmetrie-Element ist in den beiden
Strukturen lediglich das Symmetriezentum vorhanden. Die Einheitszelle ist so-
mit ebenfalls jeweils triklin. Die Gitterparameter sind in der Tabelle A.1 im
Anhang A angegeben. Die Winkel β und γ betragen nahezu 90◦. In diesem Sin-
ne kann man die Kristalle auch als pseudo-monoklin bezeichnen. Die a-Achse
liegt auch hier parallel der langen Seite des Kristalls. Die Identifikation der
ra¨umlichen Lage der b- und c-Achse ist aufgrund des pseudomonoklinen Cha-
rakters und der Verzwilligung der Kristalle schwierig und erfordert weitere Un-
tersuchungen. Die aus den Strukturverfeinerungen an den magnesiumhaltigen
K-Cu-Oxovanadaten gewonnen Werte sind ebenfalls im Anhang A angegeben.
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6. Kapitel
Magnetische Eigenschaften der
Kupferdivanadate
Die physikalischen Eigenschaften der Kupferdivanadate CuxV2O5+x mit
x = 1, 2, 3 und 5, insbesondere die magnetischen, waren zu Beginn dieser Ar-
beit gro¨ßtenteils unerforscht. Zur Zeit finden diese Spinsysteme in japanischen,
russischen und deutschen Arbeitsgruppen ein besonderes Interesse, das auf ihren
interessanten magnetischen Eigenschaften beruht. In dem nun folgenden Kapi-
tel werden unsere magnetischen Messungen vorgestellt, wobei auch auf aktuelle
Ergebnisse anderer Gruppen, soweit publiziert, eingegangen wird. Bei der Inter-
pretation der Daten wird Bezug auf die in Kapitel 5 beschriebenen strukturellen
Eigenschaften genommen.
Aufgrund ihrer elektronischen Struktur sind die untersuchten Kupferdiva-
nadate Halbleiter. Untersuchungen von Benko et al. [143] zeigen, dass CuV2O6,
Cu2V2O7 (α− sowie β-Phase) bei Raumtemperatur n-dotierte, extrinsische Halb-
leiter mit geringer Ladungstra¨germobilita¨t µ sind. Ihre Leitfa¨higkeit la¨sst sich
auf V4+-Donatoren zuru¨ckfu¨hren. Der geringe Wert von µ ∼= 10−7m2/Vs ist ver-
gleichbar mit der Ladungstra¨germobilita¨t in V2O5 [144]. Daru¨berhinaus weisen
photoelektrochemische Messungen an den Kupferdivanadaten [143] daraufhin,
dass der Beitrag der metallischen 3d Wellenfunktion zum Valenzband a¨hnlich
wie in V2O5 [145] sehr gering ist. Die geringe Ladungstra¨germobilita¨t ist typisch
fu¨r Hu¨pfprozesse in schwachen Polaronenleitern. Messungen des elektrischen
Widerstandes und der Thermokraft in CuV2O6 von Gupta et al. [146] zeigen,
dass die Ladungsmobilita¨t oberhalb 500 K stark ansteigt
(µ ∼= 2 ∗ 10−5m2/Vs). Dies deutet daraufhin, dass die Leitfa¨higkeit bei hohen
Temperaturen intrinsischer Natur ist [146].
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6.1. CuV2O6
In CuV2O6 besitzen die Cu
2+-Ionen eine oktaedrische Sauerstoffumgebung. Die
CuO6-Oktaeder sind kantenverknu¨pft und bilden eine eindimensionale Kette
entlang der [010]-Richtung. Die eindimensionalen Strukturelemente sind unter-
einander in [100]-Richtung durch VO5-Polyederketten bzw. in [001]-Richtung
durch VO5-Polyederdoppelketten voneinander getrennt. Innerhalb der Familie
der Cu-Divanadate scheinen die CuOz-Ketten hier am besten ra¨umlich von-
einander getrennt zu sein. Der Bindungswinkel ∠ Cu-O-Cu innerhalb dieser
Ketten betra¨gt 98◦. Dementsprechend wird eine schwache, antiferromagneti-
sche Wechselwirkung zwischen benachbarten Cu2+-Ionen erwartet. Die magne-
tischen Eigenschaften des CuV2O6 sollten dann einem quasi-eindimensionalen
S=1/2-Antiferromagneten entsprechen.
Abbildung 6.1 zeigt die molare magnetische Suszeptibilita¨t χmol von CuV2O6
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur1. Fu¨r T ≥ 100K ist χmol(T) sehr gut
durch das Curie-Weiss-Gesetz mit einem zusa¨tzlichen temperaturunabha¨ngigen
Beitrag χ0 zu beschreiben:
χmol(T) = χ0 + χCW(T)
Es wird angenommen, dass der Term χ0 in den untersuchten Systemen
im Wesentlichen durch den paramagnetischen van-Vleck Beitrag χvv bestimmt
wird. χCW ist der temperaturabha¨ngige Curie-Weiss-Beitrag (Gl. 2.17):
χCW =
Cmol
(T−ΘW )
In Abbildung 6.1 stellt die rote Kurve den besten an die Messdaten ange-
passten Fit gema¨ß Formel 2.17 dar. Demnach betra¨gt der van-Vleck Beitrag
etwa χvv = 3 · 10
−5 emu
mol(Cu2+)
und die Weiss-Temperatur ΘW = −87K.
2 Eine
negative Weiss-Temperatur ist ein eindeutiger Hinweis auf eine antiferromagne-
tische Kopplung der Cu2+-Spins. Die molare Curie-Konstante ergibt sich zu
Cmol = 0, 51
emu·K
mol(Cu2+)
Gema¨ß Gl. 2.18
µeff =
√
3kBCmol
Nµ2B
µB (6.1)
1Wie in Kap.4.2 erwa¨hnt, weisen Ro¨ntgenuntersuchungen an CuV2O6 auf eine schwache
Fremdphase hin. Diese Fremdphase konnte als α-Cu2V2O7 identifiziert werden. Aufgrund
der magnetischen Eigenschaften des α-Cu2V2O7 (siehe folgendes Kapitel 6.2.1) fu¨hrt diese
Fremdphase zu einem Sprung in χmol bei etwa 35 K. Die in Abb. 6.1 gezeigten Suszepti-
bilita¨tsdaten fu¨r T ≤ 50K wurden durch feldabha¨ngige Messungen (B = 10000± 2000G)
u¨ber dMdB bestimmt.
2Da der temperaturunabha¨ngige Beitrag χ0 nicht genau bestimmt werden kann, er jedoch
in die Bestimmung der Weiss-Temperatur mit eingeht, ist ΘW mit einem relativ großen
Fehler behaftet. Fu¨r ΘW wird im Weiteren ein Fehler von ±10K angenommen.
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Abbildung 6.1.: Magnetisch Suszeptibilita¨t von CuV2O6. Die durchgezogene rote
Linie ist ein Fit der Daten nach dem Curie-Weiss-Gesetz fu¨r T ≥ 100K. Das obe-
re Inset zeigt die inverse Suszeptibilita¨t χ−1mol(T ). Das Suszeptibilita¨tsmaximum um
Tmax = 42K ist u¨ber die Bonner-Fisher-Suszeptibilita¨t χBF zu beschreiben (gru¨ne
Kurve). Im unteren Inset ist die Anomalie bei TN = 22K durch die Auftragung
dχmol(T )
dT gegen T verdeutlicht.
erhalten wir das effektive magnetische Moment µeff pro Cu
2+-Ion zu
µeff = 2, 04µB. Damit ist µeff nur geringfu¨gig gro¨ßer als das Spin-Moment, wel-
ches fu¨r ein S=1/2-Antiferromagneten mit einem g-Faktor3 von 2,03 theoretisch
erwartet wird, wenn vorausgesetzt wird, dass das orbitale magnetische Moment
gequencht ist (Gl. 2.19):
µeff,theo = gµB
√
S(S + 1) = 1, 76 µB (6.2)
Fu¨r T < 100K weicht χmol(T) mit fallender Temperatur immer sta¨rker
vom Curie-Weiss-Gesetz ab. Die Messdaten liegen unterhalb der fu¨r ein Curie-
Weiss-Verhalten zu erwartenden Werte. Um Tmax = 42K zeigt χmol(T) ein
breites Maximum mit χmax = 3, 5 · 10
−3 emu
mol(Cu2+)
. Ein breites Maximum in der
Suszeptibilita¨t kann als Hinweis auf eine niedrigdimensionale, kurzreichweitige
3ESR-Messungen von Kikuchi et al. [152] weisen auf diesen g-Faktor hin. Dagegen gibt
Eguchi et al. [147] fu¨r CuV2O6 einen g-Faktor von 2,13 an. Diese Diskrepanz a¨ndert
jedoch nichts an der Aussage, dass µeff.theo ∼= µeff gilt.
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magnetische Wechselwirkung der Cu2+-Spins gedeutet werden. Tatsa¨chlich la¨sst
sich der Verlauf von χmol(T) in einem weiten Temperaturbereich und insbeson-
dere das Maximum mit der Bonner-Fisher Suszeptibilita¨t χBF fu¨r eine lineare
S=1/2-Heisenbergkette beschreiben. Einen entsprechenden Fit gema¨ß
χmol = χ
∗
0 + χBF (6.3)
stellt in Abbildung 6.1 die gru¨ne, durchgezogene Linie dar. χ∗0 ist wiederum
ein temperaturunabha¨ngiger Beitrag und χBF kann nach Hatfield et al. [65] wie
folgt approximiert werden (Gl. 2.26):
χBF =
NAg
2µ2B
kBT
· 0,25+0,074975x+0,075232x
2
1+0,9931x+0,172135x2+0,757825x3
, mit x = J
kB
.
Der g-Faktor bestimmt sich u¨ber Tmax·χmax
g2
= 0, 0353 [62] in guter U¨berein-
stimmung mit den ESR-Messungen [152] zu g = 2, 03. Mit diesem Wert und
einem temperaturunabha¨ngigen Beitrag von χ∗0 = 1, 2 · 10
−4 emu
mol(Cu2+)
ergibt
sich der beste Fit gema¨ß Gl. 6.3 mit einer Intraketten-Austauschkonstante von
x = J/kB = −68K.
Fu¨r T < Tmax = 42K beobachtet man ab etwa 35 K eine deutliche Ab-
weichung der Messdaten von der Bonner-Fisher-Kurve. Dies deutet darauf-
hin, dass die lokalen antiferromagnetische Korrelationen der S=1/2-Spins beim
Absinken der Temperatur in eine langreichweitige, dreidimensionale Ordnung
u¨bergehen. Ausschlaggebend fu¨r einen solchen U¨bergang ist die Kopplung der
S=1/2-Heisenbergketten untereinander. Bei etwa 22 K besitzt χ(T) eine An-
omalie, die die Ordnungstemperatur TN bestimmt. Diese Anomalie wird deutli-
cher, wenn man die Temperaturabha¨ngigkeit der Ableitung dχmol
dT
(T) betrachtet
(siehe Inset in Abbildung 6.1). Das Maximum in dχmol
dT
(T) bestimmt die Ne´el-
Temperatur von CuV2O6 zu TN = 22K.
Dass es sich bei dieser Anomalie um einen U¨bergang in die langreichweitige
Ne´elordnung handelt, besta¨tigt sich durch die charakteristischen Unterschie-
de der feldabha¨ngigen Magnetisierung M(B) fu¨r T ≤ TN und T > TN. Fu¨r
T > 22K ist die Magnetisierung Mmol fu¨r eine feste Temperatur streng pro-
portional zum a¨ußeren Feld B (rote Kurve in 6.2). Die Steigung der Gerade
(M(B))T>22 K ergibt die Suszeptibilita¨t χmol(T). Unterhalb 22 K dagegen beob-
achtet man eine Anomalie der Magnetisierung Mmol. In Abb. 6.2 ist diese fu¨r
T = 2K gezeigt (blaue Kurve). Diese Anomalie kann als Spin-Flop-Verhalten
eines 3D-geordneten Antiferromagneten interpretiert werden (siehe hierzu Kap.
2.5). Definiert man nun das Spin-Flop-Feld Bsf u¨ber:
Bsf := (
dMmol
dB
)max = (χmol(B))max , (6.4)
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so ergibt sich Bsf(2 K) = 2, 3 kG. Das Spin-Flop-Feld Bsf sa¨ttigt fu¨r T→ 0 K
gegen diesen charakteristischen Wert. Mit steigender Temperatur erho¨ht sich Bsf
bis es bei T = TN verschwindet. Der trikritische Punkt liegt bei T = 22K und
B ≈ 3, 7 kG. Das u¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit von Bsf bestimmte magne-
tische Phasendiagramm fu¨r CuV2O6 ist in Abb. 6.2 dargestellt. In dem unter-
suchten Feldbereich B ≤ 55 kG beobachten wir keine Temperaturabha¨ngigkeit
der Ordnungstemperatur TN. Das maximale Feld reicht fu¨r T ≤ TN nicht aus,
um den Phasenu¨bergang von der Spin-Flop-Phase in die paramagnetische Pha-
se zu beobachten. U¨ber die Kopplungskonstante J und das Spin-Flop-Feld BSF
la¨sst sich die Anisotropie des Systems grob abscha¨tzen. Nach der Molekular-
Feld-Approximation ist BSF gegeben u¨ber [149]:
BSF = [HA(2HE −HA)]
1/2 (6.5)
Hierbei ist HE das Austausch- und HA das Anisotropiefeld. HE ist u¨ber
HE =
z|J |S
gµB
(6.6)
abzuscha¨tzen [150], wobei z die Anzahl der na¨chsten, magnetischen Nach-
barn ist. Mit |J|/kB = 68K, S = 1/2, g = 2, 03 und z = 2 ergibt sich fu¨r
CuV2O6 ein Austauschfeld von HE ≈ 5 · 10
5G. Das Anisotropiefeld ergibt sich
u¨ber Gl. 6.6 zu HA ≈ 600G. Das Verha¨ltnis HA/HE ≈ 1 · 10
−3 untermauert die
bisherige Beschreibung von CuV2O6 als isotropes System.
Das Auftreten einer dreidimensionalen, magnetischen Ordnung bei einer end-
lichen Temperatur deutet daraufhin, dass die Kopplung zwischen den einzelnen
Cu-Ketten relativ groß ist. Nach [148] la¨sst sich der Betrag der Zwischenketten-
Austauschkonstante J′/kB mit Hilfe der Ne´el-Temperatur TN und der Kopp-
lungskonstante J u¨ber
|J ′|
kB
=
8T 2NkB
zJ
(6.7)
abscha¨tzen. Die Anzahl z der na¨chsten Nachbarketten betra¨gt 2. Mit
TN = 22K und J/kB = −68K ergibt sich J
′/kB = |28|K. Der Koeffizient
J′
J
betra¨gt somit 0,41. Dieser relativ große Wert deutet auf einen geringen eindi-
mensionalen Charakter von CuV2O6 hin. Nichtsdestoweniger deutet auch das
Verha¨ltnis zwischen TN und ΘW mit einem Wert von
TN
ΘW
≈ 0, 25 auf den
niedrigdimensionalen Charakter von CuV2O6 hin. Fu¨r dreidimensionale S=1/2-
Systeme beobachtet man TN
ΘW
≈ 0, 7− 1 [44].
Die Messungen an den von uns pra¨parierten CuV2O6-Pulverproben stimmen
mit entsprechenden vero¨ffentlichen Daten u¨berein [123, 151, 152]. Kikuchi et
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Abbildung 6.4.: a) Temperaturabha¨ngigkeit des internen magnetischen Feldes Hn.
Die durchgezogene Linie ist ein Fit mit der Funktion Hn ∼ (1 −
T
Tn
)β, Tn = 22.6 K
und β = 0.31. b) 51V NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen. Die gestri-
chelte Linie kennzeichnet die unverschobene Position fu¨r 51V. Die gepunktete Kurve
(T = 20K) ist ein an die Daten angepasster Fit. Die Abbildungen sind Referenz 152
entnommen und modifiziert worden.
al. [152] geben die Ne´el-Temperatur mit TN = 22, 6K und die aus dem Bonner-
Fisher-Fit gewonnen Werten mit J/kB = −72K sowie χvv = 3, 5 · 10
−4 emu
mol(Cu2+)
an 4.
Die Existenz einer 3d-AFM Ordnung fu¨r tiefe Temperaturen wird durch
ESR- [151], Mikrowellen-Absorptions- [151] und NMR-Messungen [152] besta¨tigt.
In einem Festko¨rper fu¨hren dreidimensional antiferromagnetisch geordnete Mo-
mente zu einem internen Feld, welches auch benachbarte Kerne unmagneti-
scher Ionen
”
spu¨ren“. Dieses interne Feld a¨ußert sich in bezu¨glich der Nach-
barkerne sensitiven, feldabha¨ngigen NMR-Messung als Linienverbreiterung. Ei-
ne solche Verbreiterung beobachtet man fu¨r CuV2O6 in
51V NMR-Spektren
unterhalb Tn = 22, 6K (siehe Abb.6.4). Die scharfen U¨berga¨nge sowie die
rechteckige Form der Spektren unterhalb der Ordnungstemperatur weisen dar-
aufhin, dass alle V5+-Pla¨tze ein vergleichbares Feld spu¨ren. Diese Tatsache
spricht fu¨r eine einheitliche AFM-Struktur der Cu2+-Spins. Das interne Feld
Hn an den V
5+-Pla¨tzen ist nach [153] proportional zur Untergittermagnetisie-
4In den Referenzen 123, 151, 152 wird J/kB aufgrund einer anderen Konvention des Heisen-
bergoperators mit J/kB = +36K angegeben.
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rung. Aus den Spektren la¨sst sich mittels einer Fitprozedur das Feld bestimmen
[152]. Abb. 6.4 zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit des inneren Feldes Hn. Die
Sa¨ttigungsmagnetisierung fu¨r T = 0 betra¨gt demnach etwa 3, 1 kG. Nahe unter-
halb der Ne´el-Temperatur verha¨lt sich Hn, wie fu¨r ein Phasenu¨bergang zweiter
Ordnung zu erwarten, proportional zu Hn ∼ (1−
T
Tn
)β. Der kritische Exponent
fu¨r die Untergittermagnetisierung ergibt sich zu β = 0, 31. Dies entspricht einem
dreidimensional, geordneten magnetischen System [44].
Fu¨r tiefe Temperaturen T ¿ TN beobachtet man auch im Nullfeld bei
Cu NMR-Messungen Resonanzlinien im Frequenzbereich zwischen
20 und 90MHz [152]. Die sechs auftretenden Resonanzlinien sind Signale der
beiden Isotope 63Cu und 65Cu (jeweils I=3/2 und Aufspalten der Linien durch
die elektrische Quadrupolwechselwirkung). Das Auftreten der Resonanzlinien im
Nullfeld ist auf die Existenz eines internen magnetischen Feldes Hn zuru¨ckzu-
fu¨hren. Damit steht auch diese Beobachtung im Einklang mit langreichweitigen
magnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen.
ESR-Untersuchungen beobachten Vasil’ev et al. [151] zeigen eine starke Ab-
nahme des paramagnetischen Signals fu¨r T < TN. Zusa¨tzlich beobachten sie in
frequenzabha¨ngigen Mikrowellen-Absorptions-Messungen fu¨r T < TN zwei Ab-
sorpionspeaks. Diese verschieben mit ho¨herer Frequenz zu niedrigeren Tempera-
turen und sa¨ttigen fu¨r T = 0 bei 76 bzw. 185 GHz. Ein solches Auftreten zweier
mit abfallender Temperatur ansteigender Energie-Gaps weist auf ein antiferro-
magnetische Resonanz (AFMR) eines zweiachsigen Antiferromagneten hin. Die
Feldabha¨ngigkeit der beiden Gaps im AFMR-Spektrum wird vollsta¨ndig durch
die Werte bei T = 0 festgesetzt [154]. Der untere Frequenzwert entspricht dem-
nach, wiederum in U¨bereinstimmung mit den Suszeptibilita¨tsmessungen, einem
Spin-Flop-Feld von etwa 27 kG.
Die magnetischen Messungen zeigen, dass CuV2O6 ein quasi-eindimensiona-
les, antiferromagnetisches System ist, welches bei tiefen Temperaturen dreidi-
mensional ordnet. Den eindimensionale Charakter haben wir aufgrund der An-
ordnung der CuO6-Polyeder in Ketten erwartet. Die genaue magnetische Struk-
tur ist mit den bisher vorgestellten Messungen jedoch noch nicht zu bestimmen.
Diesbezu¨glich haben Kikuchi et al. [152] Neutronendiffraktometrie an CuV2O6-
Pulver durchgefu¨hrt. Sie beobachten fu¨r tiefe Temperaturen einen zusa¨tzlichen
Peak bei 2θ = 16, 3◦. Dessen Intensita¨t nimmt mit zunehmender Temperatur
ab bis sie bei der Ne´el-Temperatur TN = 22.6 K vollsta¨ndig verschwindet. Die-
se letztgenannte Beobachtung deutet auf den magnetischen Ursprungs dieses
Peaks hin. Dieser magnetische Reflex korrespondiert in der gegebenen triklinen
Einheitszelle zur (100)- und (10- 1
2
)-Ebene. Abbildung 6.5 zeigt die mo¨glichen
antiferromagnetischen Strukturen, welche (100)- oder (10- 1
2
)- Reflexe hervorru-
fen ko¨nnen.
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a)  (100)                 b)  (10  )12
c
b
a
Abbildung 6.5.: Mo¨gliche magnetische Strukturen in CuV2O6, die magnetische a)
(100)- bzw. b) (10-12)-Reflexe hervorrufen ko¨nnen. Gezeichnet sind jeweils nur die
Cu2+-Ionen mit je einer mo¨glichen Spinkonfiguration. Die Abbildung wurde modifi-
ziert und Referenz 152 entnommen.
Es u¨berrascht, dass in beiden mo¨glichen magnetischen Strukturen zwei Na¨ch-
ste-Nachbarn Cu2+-Spins ferromagnetisch ausgerichtet sind. Die aus der struk-
turellen Betrachtung zu erwartende antiferromagnetische Kopplung benachbar-
ter Spins in b-Richtung ist nach der Interpretation der Neutronenexperimente
nicht gegeben. Dagegen ist die Ausrichtung der Cu2+-Spins entlang der [110]-
bzw. [110]- Richtung antiferromagnetisch. Nach den kristallographischen Ge-
gebenheiten sind dies die Richtungen, in denen U¨berna¨chste-Nachbarn Cu2+-
Spins kettenartig angeordnet sind. Da die Suszeptibilita¨tsdaten eindeutig auf
die dominante antiferromagnetische Kopplung zwischen den Cu2+-Spins hindeu-
ten (ΘW = −87K), suggeriert dies, dass die Kopplung zwischen u¨berna¨chsten
Nachbarn sta¨rker ist als zwischen na¨chsten Nachbarn.
Es stellt sich nun die Frage, wie der magnetische Austauschpfad entlang
der [110]- (bzw. [1 10]) Richtung aussieht und warum die Kopplung na¨chster
Cu2+-Spins entlang der [010]-Richtung anscheinend recht gering ist. Wie in
Kap. 5.1.1 ausfu¨hrlich beschrieben, ist jedes Cu2+-Ion von einem verzerrtem
Sauerstoffoktaeder umgeben. Die insgesamt vier O(1)- und O(2)-Ionen befin-
den sich in einer Ebene und bilden ein Parallelogramm in dessen Zentrum sich
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O1
O1
O2O2´ ´
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Abbildung 6.6.: Magnetischer Austauschpfad in CuV2O6 entlang der [110]-
Richtung. Fu¨r ein O2−-Oktaeder sind die in einer Ebene (planar) angeordneten Sauer-
stoffionen O(1) und O(2) rot und die Apex-Sauerstoffionen O(2′) blau hervorgehoben.
Die Abbildung ist modifiziert der Arbeit von Kikuchi et al. [152] entnommen.
das Cu2+-Ion befindet. In diesem Parallelogramm bilden die beiden Diagona-
len nahezu einen rechten Winkel und die beiden Seiten sind mit 2, 77 A˚ bzw.
2, 82 A˚ als gleich anzusehen. Das Parallelogramm O(2)-O(1)-O(2)-O(1) ist al-
so gegenu¨ber einem Quadrat nur geringfu¨gig verzerrt. Die beiden O(2′)-Ionen
sind mit einem Abstand von 2, 43 A˚ zum Cu2+-Ion die Apex-Sauerstoffionen
des CuO6-Oktaeders. Zwei benachbarte CuO6-Oktaeder sind so zueinander ver-
dreht, dass das Apex-Sauerstoffion des einen Oktaeders ein Sauerstoffion des
planaren O4-Parallelogramm des zweiten CuO6-Oktaeders ist. Dies bedeutet,
dass die Kopplung benachbarter Cu2+-Ionen einer in [010]-Richtung verlau-
fenden CuO6-Oktaederkette u¨ber die Apex-Sauerstoffionen vermittelt werden
muss. Diese Tatsache kann ein Grund fu¨r die geringe Kopplung der Cu2+-
Ionen in [010]-Richtung sein. Eine weitere Ursache ko¨nnte die Lage des Or-
bitals eines Cu2+-Ions sein [152]. In der beschriebenen oktaedrischen Sauer-
stoffumgebung sind die dx2−y2-Orbitale des Cu
2+-Ions zu den planaren O(1)-
und O(2)-Ionen gerichtet. Dagegen ist die Elektronendichte in Richtung der
Apex-Sauerstoffionen zu vernachla¨ssigen, was wiederum einen Austauschpfad
entlang der [010]-Richtung unwahrscheinlich macht. Dagegen begu¨nstigt der
dx2−y2-Charakter und die Lage der CuO6-Oktaeder einen Austausch zwischen
den Cu2+-Ionen entlang der [110]-Richtung. In diese Richtung sind die CuO6-
Oktaeder auf zwei Pfaden u¨ber je eine VO5-Pyramide miteinander verbunden.
In Abb. 6.6 sind diese Pfade Cu-O(2)-O(1)-Cu bzw. Cu-O(1)-O(2)-Cu gru¨n her-
vorgehoben. Wichtig ist, dass an diesen beiden Pfaden nur planare O2−-Ionen
des CuO6-Oktaeders beteiligt sind. Da das dx2−y2-Orbital innerhalb der Ebene
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des O4-Parallelogramms liegt, ist somit eine Kopplung der Cu
2+-Spins entlang
dieser Pfade in [110]-Richtung mo¨glich. Entlang der [110]-Richtung ist eine sol-
che Verknu¨pfung der Cu2+-Ionen nicht vorhanden, so dass eine vorherrschende
zweidimensionale, antiferromagnetische Kopplung der Cu2+-Spins ausgeschlos-
sen werden kann.
Es ist zusammenzufassen, dass CuV2O6 als quasi-eindimensionaler S=1/2-
Antiferromagnet beschrieben werden kann. Die durch Neutronendiffraktome-
trie [152] bestimmte magnetische Struktur weist jedoch daraufhin, dass der ein-
dimensionale Cu-Cu-Pfad nicht, wie aus Strukturbetrachtung vermutet, entlang
der [010]-Richtung verla¨uft. Die magnetische Wechselwirkung der Na¨chsten-
Nachbar-Cu2+-Ionen ist mit einem Bindungswinkel von 98◦ sowie den Cu-O-
Absta¨nden von 1, 98 A˚ und 2, 43 A˚ nur sehr schwach. Vielmehr lassen die Neu-
tronenmessungen in Einklang mit den strukturellen Eigenschaften nur einen ein-
dimensionalen, antiferromagnetischen Austausch entlang der [110]-Richtung zu.
Die magnetische Wechselwirkung u¨ber zwei O2−-Ionen zwischen U¨berna¨chsten-
Nachbar-Cu2+-Ionen fu¨hren zu dem niedrigdimensionalen Charakter der Ver-
bindung. Die Auschtauschkonstante zwischen den Cu2+-Spins innerhalb einer
Kette betra¨gt J/kB = −68K. Dreidimensionale, antiferromagnetische Ordnung
setzt bei T = 22K ein. Die Zwischenkettenaustauschkonstante J′/kB ist mit
|28|K relativ groß (J′/J ' 0, 4).
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6.2. Cu2V2O7
Bezu¨glich der Anordnung der magnetischen Cu2+-Ionen sind sich die α- und
β-Phase von Cu2V2O7 a¨hnlich. In beiden Phasen werden Ketten aus CuO5-
Polyedern gebildet. Aufgrund der relevanten Cu-O-Cu-Bindungswinkel erwar-
tet man fu¨r beide Phasen eine antiferromagnetische Kopplung benachbarter
Cu-Spins.
Im Gegensatz zu CuV2O6 alterniert in Cu2V2O7 die Richtung der Polyeder-
ketten von Stapelebene zu Stapelebene um 90◦ in [011]- bzw. [011]-Richtung
(α-Phase) und in [110]- bzw. [110]-Richtung (β-Phase). Uns ist keine weitere
Verbindung bekannt, in der eine a¨hnliche Anordnung von CuOz-Polyederketten
realisiert wird. Hieraus ergibt sich direkt die Fragestellung, welches magnetische
Verhalten in einer solchen Verbindung dominiert.
Unterschiede zwischen den beiden Phasen existieren in der Art der Polyeder-
ketten. In beiden Phasen werden Cu-O-Zick-Zack-Ketten gebildet. Innerhalb der
Polyederketten ist jedoch der Cu-Cu-Abstand in der α-Phase fest, wogegen er
in der β-Phase alterniert. Eine strukturell bedingte Alternierung der Cu-Cu-
Absta¨nde kann zu einer alternierenden Wechselwirkung innerhalb der magne-
tischen Kette fu¨hren. Damit ist β-Cu2V2O7 ein Kandidat fu¨r ein System mit
einer Energielu¨cke im magnetischen Anregungsspektrum.
Weitere Unterschiede existieren in der lokalen Cu-O-Koordination. So ist die
Sauerstoffumgebung des Kupfers in α-Cu2V2O7 sehr asymmetrisch. Dies dru¨ckt
sich am deutlichsten in der großen Variation der Cu-O-Absta¨nde von 1, 7−2, 5 A˚
aus. Hieraus resultiert, dass benachbarte CuO-Polyeder in α-Cu2V2O7 u¨ber ein
Sauerstoffion eckenverknu¨pft ist. Dies bedeutet auch, dass der Superaustausch,
der die magnetische Kopplung der Cu2+-Ionen vermittelt, nur u¨ber ein O2−-
Ion erfolgt. Die Variation der Cu-O-Absta¨nde wird in der β-Phase teilweise
aufgehoben. Benachbarte CuO-Polyeder sind hier kantenverknu¨pft, so dass der
Superaustausch u¨ber zwei O2−-Ionen erfolgt. Diese Unterschiede erlauben eine
vergleichende Studie des Einflusses der lokalen Cu-O-Koordination auf die ma-
gnetischen Eigenschaften in zwei verwandten Systemen.
6.2.1. α− Cu2V2O7
Temperaturabha¨ngige Magnetisierungsmessungen von α − Cu2V2O7 zeigen ein
zuna¨chst u¨berraschendes Ergebnis. Ku¨hlt man die Verbindung im Nullfeld ab,
so beobachtet man unterhalb etwa 34 K das Einsetzen einer spontane Magneti-
sierung. Die Temperaturabha¨ngigkeit der spontanen Magnetisierung ist in Ab-
bildung 6.7 gezeigt. Misst man die temperaturabha¨ngige Magnetisierung im
94
6.2. Cu2V2O7 95
M~(1-T/T )C
b
remanente
Magnetisierung M
R
spontane
Magnetisierung
T (K)
M
 (
e
m
u
*G
/m
o
l(
C
u
  
)) a-Cu V O2 2 7
2
+
T 33 KC »
0 10 20 30 40
0
100
200
300
T (K)
d
M
/d
T
R
20 25 30 35
-100
-80
-60
-40
-20
0
|dM /dT|
= 33 K
R max
Abbildung 6.7.: Spontane und remanente Magnetisierung MR von α-Cu2V2O7 in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Das Inset zeigt die Ableitung der remanenten Ma-
gnetisierung MR nach der Temperatur.
Nullfeld, nachdem bei tiefen Temperaturen ein a¨ußeres Feld von 1T angelegt
wurde, so besitzt die Probe eine endliche, remanente Magnetisierung, die bei
etwa 34 K verschwindet (siehe ebenfalls Abb. 6.7). Definiert man diese charak-
teristische Temperatur Tc als Maximalwert der Ableitung der Magnetisierung
nach der Temperatur, so ergibt sich:
Tc := |
dMR
dT
|max = 33K (6.8)
Die Temperaturabha¨ngigkeit der remanenten Magnetisierung weist auf einen
Phasenu¨bergang 2. Ordnung hin. In der Na¨he des Phasenu¨bergangs (T ≤ Tc)
verha¨lt sich die remanente Magnetisierung MR proportional zu
(MR)T≤Tc ∼ (1−
T
Tc
)β. (6.9)
Die Fit-Parameter betragen β = 0, 43 und Tc = 33K (durchgezogene ro-
te Linie in Abb. 6.7). Ein kritischer Exponent β = 0, 43 ist typisch fu¨r einen
U¨bergang in eine dreidimensionale, magnetische Ordnung [44]. Die spontane
Magnetisierung betra¨gt etwa 1/3 der remanenten Magnetisierung.
Im Einklang mit MR(T) beobachten wir unterhalb Tc hysteretisches Ver-
halten. Abbildung 6.8 zeigt die Magnetisierung in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren
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Abbildung 6.8.: Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung von α-Cu2V2O7 fu¨r verschie-
dene Temperaturen. Fu¨r Temperaturen unterhalb Tc = 33K beobachtet man hystere-
tisches Verhalten im Feld.
Feldes B exemplarisch fu¨r T = 5K, 30K, 40K. Das Koerzitivfeld BK betra¨gt
bei 5K etwa 570G. Mit steigender Temperatur nimmt BK ab und verha¨lt sich
in der Na¨he des Phasenu¨bergangs ebenso wie die remanente Magnetisierung MR
proportional zu (1− T
Tc
)β. Die Parameter stimmen innerhalb der Fehlergrenzen
mit den oben genannten Werten u¨berein.
Die Existenz einer spontanen und remanenten Magnetisierung bei tiefen
Temperaturen suggeriert eine ferromagnetische Ordnung der Cu2+-Spins in α-
Cu2V2O7. Die remanente Magnetisierung bezogen auf ein Cu
2+-Ion betra¨gt bei
5 K a¨hnlich wie die Sa¨ttigungsmagnetisierung jedoch nur ≈ 0, 04µB (siehe Ab-
bildung 6.8). Sie liegt damit weit unterhalb des fu¨r einen klassischen S=1/2-
Ferromagneten zu erwartenden Wert von etwa 1µB pro magnetischem Ion.
Messungen der molaren Suszeptibilita¨t χmol in Abha¨ngigkeit der Tempe-
ratur oberhalb Tc weisen in eindeutiger Weise auf eine antiferromagnetische
Kopplung der Cu2+-Ionen hin. Abbildung 6.9 zeigt χmol(T) sowie im Inset die
inverse molare Suszeptibilita¨t χ−1mol(T). Fu¨r T & 75K lassen sich die Messda-
ten sehr gut mit dem Curie-Weiss Gesetz χCW =
Cmol
(T−ΘW)
(Gl. 2.17) beschrei-
ben. Die van Vleck-Suszeptibilita¨t oder andere temperaturunabha¨ngige Beitra¨ge
sind dabei vernachla¨ssigt. Die Weiss-Temperatur ΘW von α-Cu2V2O7 betra¨gt
demnach ΘW = −77, 5K. Eine negative Weiss-Temperatur impliziert eine an-
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Abbildung 6.9.: Temperaturabha¨ngigkeit der molaren Suszeptibilita¨t von α-Cu2V2O7
(B = 10 kG). Das Inset zeigt die inverse molare Suszeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur. Die rote durchgezogene Linie ist jeweils der entsprechende Fit bezu¨glich
des Curie-Weiss-Gesetzes. Die blauen Sterne sind Suszeptibilita¨tsdaten gewonnen aus
der molaren Magnetisierung in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld (siehe Text).
tiferromagnetische Kopplung zwischen den magnetischen Ionen. Mittels dem
aus dem Curie-Weiss-Fit gewonnenen Wert fu¨r die molaren Curie-Konstanten
Cmol = 0, 50
emu∗K
mol(Cu2+)
la¨sst sich das effektive magnetische Moment µeff pro
Cu2+-Ion bestimmen (µeff = ρµB =
√
3kBC
Nµ2B
µB). Der berechnete Wert von
µeff = 1, 9µB ≈ µeff,theo deutet daraufhin, dass das orbitale Moment wie in
CuV2O6 gequencht ist.
Die kleine Sa¨ttigungsmagnetisierung fu¨r T < Tc sowie die antiferromagneti-
sche Wechselwirkung der Spins schließen aus, dass es sich bei dem beobachteten
Phasenu¨bergang um einen U¨bergang in eine dreidimensionale ferromagnetische
Ordnung handelt. Eine Ursache fu¨r die Remanenz fu¨r T ≤ Tc ko¨nnte eine
ferrimagnetische Ordnung sein. Dies setzt allerdings mindestens zwei verschie-
dene magnetische Untergitter voraus. Die Verbindung α-Cu2V2O7 besitzt bei
Raumtemperatur jedoch nur einen unabha¨ngigen Cu-Platz. Der beobachtete
magnetische U¨bergang mu¨sste deshalb mit einem strukturellen Phasenu¨bergang
in Funktion der Temperatur verknu¨pft sein. In unseren Ramanexperimenten
konnten wir dafu¨r keine Evidenz finden (siehe Kapitel 5.1.2 und Ref. [126]).
Eine ferrimagnetische Ordnung fu¨r T ≤ TC ist demzufolge auszuschließen.
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Desweiteren geben die Suszeptibilita¨tsdaten unterhalb Tc Hinweise auf eine
dreidimensionale antiferromagnetische Ordnung. In diesem Temperaturbereich
kann man aufgrund des magnetischen U¨bergangs χmol nicht mit
Mmol
B
gleichset-
zen. Die molare Suszeptibilita¨t χmol muss aus der linearen Feldabha¨ngigkeit der
molaren Magnetisierung Mmol (siehe Abb. 6.8) u¨ber χmol = (
dMmol
dB
)5T→0T be-
stimmt werden. Entsprechende Daten sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Fu¨r
T > 35K stimmen die so ermittelten Werten mit χmol =
M
B
u¨berein. Fu¨r
T < 33K beobachtet man hingegen keinen steilen Anstieg von χmol, sondern
einen Abfall. Die Anomalie bei 33K weist somit auf eine dreidimensionale an-
tiferromagnetische Ordnung hin. Fu¨r T → 0 K beobachtet man keinen erneu-
ten Anstieg von dMmol
dB
. Die Werte na¨hern sich einem endlichen Wert von etwa
3 · 10−3 emu
mol(Cu2+)
an.
Wie la¨sst sich die beobachtete remanente Magnetisierung fu¨r T ≤ 33K mit
dem gleichzeitigen Auftreten einer langreichweitigen antiferromagnetischen Ord-
nung in Einklang bringen? Eine plausible Erkla¨rung fu¨r dieses Pha¨nomen ist
eine Verkantung der Cu2+-Spins aufgrund einer Dzyaloshinsky-Moriya(DM)-
Wechselwirkung. Eine DM-Wechselwirkung ist wegen der geringen Symmetrie
der lokalen Umgebung der Cu2+-Spins mo¨glich (siehe Kapitel 2.3). Ist die in-
duzierte Verkantung groß genug, so kann sie beim U¨bergang in eine dreidimen-
sionale, antiferromagnetische Ordnung zu einem schwachen ferromagnetischen
Netto-Moment fu¨hren. Das beobachtete remanente Moment von 0, 04µB ent-
spricht einer Spin-Verkantung von etwa θ = 2, 3◦.
Eine a¨hnlich starke Spin-Verkantung fu¨hrt in polykristallinen BaCu2Ge2O7
zu einem remanenten Moment von etwa 0, 03µB [127]. In dieser Verbindung bil-
den CuO4-Plaketten wie im α-Cu2V2O7 kantenverknu¨pfte Cu-O-Ketten. Auf-
grund des ∠Cu-O-Cu von 135◦ ist in BaCu2Ge2O7 die antiferromagnetische
Wechselwirkung benachbarter Cu2+-Ionen innerhalb der Ketten sehr groß. Die
Verbindung la¨sst sich als ein quasi-eindimensionaler, isotroper S=1/2-Heisenberg-
Antiferromagnet mit J/kB = −540K beschreiben und besitzt eine Ne´el-Tempera-
tur von TN = 8, 8K [75]. Der starke eindimensionale Charakter der Verbindung
dru¨ckt sich in dem Verha¨ltnis zwischen J und der Zwischenkettenaustauschkon-
stanten J′ = −2, 9K aus ( J′/J ≈ 5 · 10−3). Tsukada et al. [75] scha¨tzen die
Sta¨rke der DM-Wechselwirkung u¨ber
tan 2θ =
D
J
(6.10)
zu D = 18K grob ab. Damit gilt J′ ¿ D¿ J in BaCu2Ge2O7.
Der Suszeptibilita¨tsverlauf von α-Cu2V2O7 la¨sst sich nicht u¨ber die Bonner-
Fisher-Suszeptibilita¨t χBF beschreiben. Fu¨r T & TN beobachtet wir nur schwach
gegenu¨ber χCW reduzierte Suszeptibilita¨tswerte (siehe 6.9). Beschreiben wir die
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Verbindung aufgrund der strukturellen Eigenschaften weiterhin als Kettensy-
stem, so mu¨ssen wir J ' J′ setzen. U¨ber Gl. 6.7 (TN = TC) erhalten wir mit
TN = 33K und z = 2: J ' J
′ ≈ −66K.5 Setzen wir diesen Wert in die obige
Abscha¨tzung tan 2θ = D
J
≈ 0, 08 ein, so erhalten wir fu¨r die DM-Wechselwirkung
D ≈ 5, 5K. Nach dieser groben Abscha¨tzung ist α-Cu2V2O7 mit D ≈
1
12
J eine
Verbindung, in der die DM-Wechselwirkung nur eine Gro¨ßenordnung kleiner als
die Austauschwechselwirkung J ist.
6.2.2. Cu2−yZnyV2O7 mit y ≤ 0, 1
Unsere strukturellen Untersuchungen haben gezeigt, dass die α-Phase bis zu
einem Zn-Gehalt von y = 0, 1 bei tiefen Temperaturen stabil ist (y = 0, 1 ent-
spricht 5% Zn auf dem Cu-Platz). Eine Substitution der magnetischen Cu2+-
durch unmagnetische Zn2+-Ionen erlaubt die Wirkung einer Verdu¨nnung des
Spin-Gitters auf die beobachtete antiferromagnetische Ordnung sowie auf die
schwache ferromagnetische Magnetisierung innerhalb der α-Phase zu untersu-
chen.
Abb. 6.10 zeigt die remanente Magnetisierung MR dieser Proben in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur T. Die u¨ber Definition 6.8 bestimmte U¨bergangs-
temperatur TC ist gegenu¨ber dem Zn-Gehalt y im Inset dieser Abbildung dar-
gestellt. TC nimmt mit steigendem y linear ab. Diese Abfall entspricht einer
Reduktion von etwa 0,9 K pro Prozent Zn. Fu¨r T = 70K > Tc la¨sst sich die
molare Suszeptibilita¨t χmol der Verbindungen mit y ≤ 0, 1 wie in der reinen
Verbindung α-Cu2V2O7 u¨ber das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben. Die Weiss-
Temperatur ΘW fa¨llt wie TC linear mit dem Zn-Gehalt y (y = 0: ΘW = −77, 5K;
y = 0, 1: ΘW = −70, 7K). Die Abnahme der Weiss-Temperatur sowie der Ne´el-
Temperatur ist eine typische Auswirkung der zunehmenden Verdu¨nnung eines
magnetischen Systems.
Als Einheit von MR ist in der Abb. 6.10 [10
−2 µB
Cu2+−Ion
] gewa¨hlt. Bemerkens-
wert ist die Tatsache, dass die remanente Magnetisierung MR pro Cu
2+-Ion fu¨r
T → 0K mit steigender Zn-Gehalt y konstant bleibt. Der extrapolierte Wert
fu¨r T = 0K betra¨gt jeweils 3, 9± 0, 1 · 10−2 µB
Cu2+−Ion
. D. h. die Verdu¨nnung der
magnetischen Cu2+- mit unmagnetischen Zn2+-Ionen fu¨hrt in diesem Substitu-
tionsbereich nicht zu Erniedrigung des schwachen ferromagnetischen Moments.
Der Winkel θ, um den die Cu2+-Spins verkantet sind, bleibt somit konstant.
Wir vermuten, dass dies in dem lokalen Charakter der DM-Wechselwirkung be-
gru¨ndet ist, wogegen ΘW und TN als globale Gro¨ßen des magnetischen Systems
5Dieser Wert ist realistisch, da die Austauschkopplungskonstante J in α-Cu2V2O7 aufgrund
des Cu-O-Cu-Bindungswinkel von ≈ 105, 9◦ kleiner als in BaCu2Ge2O7 sein sollte.
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Abbildung 6.10.: Remanente Magnetisierung von α-Cu2−yZnyV2O7 pro Cu
2+-Ion
fu¨r verschiedene Zn-Gehalte y in Abha¨ngigkeit der Temperatur. Das Inset zeigt die
U¨bergangstemperatur TC als Funktion des Zn-Gehalts y.
vom Zn-Gehalt y abha¨ngen. Uns sind keine Studien u¨ber die Spinverkantung
aufgrund einer DM-Wechselwirkung in Abha¨ngigkeit einer unmagnetischen Sub-
stitution bekannt.
6.2.3. β −Cu2−yZnyV2O7 mit y ≥ 0, 15
Fu¨r Zn-Substitutionen mit y ≥ 0, 15 wird die monokline β-Phase gegenu¨ber
der orthorhombischen α-Phase stabilisiert (y = 0, 15 entspricht einer Konzen-
tration von 7, 5% Zn auf dem Cu-Platz). Aus der Kenntnis der magnetischen
Eigenschaften des α-Cu2V2O7 ist es bzgl. einer vergleichenden Untersuchung
der beiden Phasen interessant, ob in der β-Phase der schwache Ferromagnetis-
mus weiterhin existiert. Ist dies nicht der Fall, so ist ausgehend von unserer
urspru¨nglichen Motivation, der Suche nach neuen niedrigdimensionalen Spinsy-
stemen, zu kla¨ren, welche Auswirkungen die niedrigdimensionale Anordnung der
Cu2+-Spins in der β-Phase auf die magnetischen Eigenschaften besitzt. Insbe-
sondere ist zu kla¨ren, ob β-Cu2−yZnyV2O7 als System mit alternierender Spin-
kette und Spingap zu beschreiben ist.
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Abbildung 6.11.: Molare Suszeptibilita¨t χmol(T ) von β-Cu1,85Zn0,15V2O7 pro Cu
2+-
Platz gemessen in einem a¨ußerem Feld von B = 1 kG. Die gru¨ne Linie stellt
die Curie-Weiss-Suszeptibilita¨t dar. Die Bonner-Fisher-Approximation mit J/kB =
Tmax/0, 641 ' 70K ist lila dargestellt. Das Inset zeigt die gute U¨bereinstimmung von
χmol = χ0 + χBF mit den Messdaten fu¨r T ≤ 80K.
Erste Erkenntnisse bezu¨glich dieser Fragestellungen erha¨lt man auch hier
aus Magnetisierungs- und Suszeptibilita¨tsmessungen. In Abb. 6.11 ist fu¨r die
Verbindung β-Cu1,85Zn0,15V2O7 die molare Suszeptibilita¨t χmol gegenu¨ber der
Temperatur aufgetragen. Im Gegensatz zu α-Cu2−yZnyV2O7 (y ≤ 0.1) besitzt
diese Verbindung kein schwaches ferromagnetisches Moment bei tiefen Tem-
peraturen. Die Suszeptibilita¨t von β-Cu1,85Zn0,15V2O7 weist weder einen steilen
Anstieg auf, noch beobachtet man eine spontane Magnetisierung beim Abku¨hlen
der Probe im Nullfeld.
Fu¨r T < 100K beobachtet man, a¨hnlich wie in CuV2O6, einen klar von
χCW abweichenden Suszeptibilita¨tsverlauf. Die Suszeptibilita¨t χmol besitzt um
Tmax = 45K ein breites Maximum. Die Lage und Breite dieses Maximum
ist sehr gut mit dem Bonner-Fisher-Modell fu¨r eine isotrope Heisenberg-Kette
mit S=1/2 (g = 2, 13) und J = −70K zu beschreiben. Die Bonner-Fisher-
Suszeptibilita¨t χBF (lila Kurve in Abb. 6.11) verla¨uft in einem weiten Tem-
peraturbereich parallel zu χmol. Die molare Suszeptibilita¨t χmol ergibt sich al-
so aus χmol = χ
∗
0 + χBF. Die temperaturunabha¨ngige Konstante χ
∗
0 betra¨gt
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Abbildung 6.12.: a) χmoldT fu¨r β-Cu1,85Zn0,15V2O7 in Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur. Der U¨bergang in die Ne´el-Ordnung zeigt sich als ausgepra¨gter Peak. b) Eine
a¨hnliche Pha¨nomologie beobachtet man in der spezifischen Wa¨rme cP (hier gezeigt
fu¨r β-Cu1,7Zn0,3V2O7). Die Messung der spezifischen Wa¨rme wurde von M. Disch-
ner, MPI-CPfS Dresden, durchgefu¨hrt.
0, 7∗10−4emu/mol. Das Inset in Abb. 6.11 verdeutlicht die gute U¨bereinstimmung
der Messdaten mit dem Bonner-Fisher-Modell im Temperaturbereich T ≤ 80K.
Es ist also fu¨r die Beschreibung von χmol(T) nicht notwendig eine - nach den
strukturellen Eigenschaften zu vermutende - alternierende Wechselwirkung ent-
lang der Ketten zu beru¨cksichtigen. Dies bedeutet unter der Annahme, dass die
in [110]- bzw. [11 0]-Richtung verlaufenden CuO5-Polyederketten fu¨r den nied-
rigdimensionalen Charakter der Suszeptibilita¨t verantwortlich sind, dass der al-
ternierende Cu-Cu-Abstand innerhalb der Ketten nicht zu einer alternierenden
Wechselwirkung fu¨hrt. Die jeweilige lokale Cu-O-Koordination scheint letztend-
lich zu einer nahezu einheitlichen Austauschwechselwirkung J zu fu¨hren.
Fu¨r T > 100K lassen sich die Daten u¨ber das Curie-Weiss-Gesetz beschrei-
ben:
χCW =
Cmol
T−ΘW
= 0,53
(T+80K)
emu·K
mol(cu2+)
.
Die Curie-Weiss-Suszeptibilita¨t χCW ist in Abb. 6.11 als gru¨ne Linie darge-
stellt. Die negative Weiss-Temperatur zeigt, dass der vorherrschende Austausch
zwischen den Cu2+-Spins wie beim α-Cu2V2O7 antiferromagnetisch ist. Mit ei-
nem Wert von ΘW = −80K ist die Weiss-Temperatur von Cu1,85Zn0,15V2O7
gegenu¨ber der α-Phase leicht erho¨ht (Cu1,9Zn0,1V2O7: ΘW = −71K). Das orbi-
tale Moment ist auch in dieser Verbindung gequencht.
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Im Inset der Abb. 6.11 ist deutlich sichtbar, dass χmol fu¨r T < Tmax = 45 K
von der Bonner-Fisher-Kurve abweicht. Der U¨bergang in eine langreichweitig
antiferromagnetisch geordnete Phase zeigt sich als einen Knick in χmol(T). Die
Anomalie wird in der Auftragung dχmol
dT
vs. T deutlicher (Abb. 6.12.a). Der hier
zu erkennende Peak bei 26 K definiert in U¨bereinstimmung mit Formel 6.8
die U¨bergangstemperatur TN in die Ne´el-Ordnung. In Messungen der spezi-
fischen Wa¨rme zeigt sich dieser Phasenu¨bergang gema¨ß des Zusammenhangs
cp(T) ∼
∂Tχmol
∂T
(λ − Anomalie) ebenfalls in einem scharfen Peak. Abb. 6.12.b
zeigt cP in Abha¨ngigkeit der Temperatur fu¨r Cu1,7Zn0,3V2O7. Die Ne´el-Tem-
peratur betra¨gt hier 21,4 K.
Fu¨r eine polykristalline, dreidimensional antiferromagnetisch geordnete Pro-
be erwartet man fu¨r T → 0 K einen Abfall auf χmol|T→0 ≈
2
3
χmol(TN). Dies
wird in Cu1,85Zn0,15V2O7 nicht beobachtet. Vielmehr fu¨hrt die systematische
Substitution unmagnetischer Zn2+-Ionen, a¨hnlich wie paramagnetische Verun-
reinigungen, Gitterfehler und Inhomogenita¨ten, zu einem Suszeptibilita¨tsanstieg
fu¨r T → 0K. Dieser Anstieg ist bedingt durch Cu2+-Ionen, die nicht mit dem
magnetischen Gitter wechselwirken. In diesem Sinne sind diese Ionen als freie
Ionen zu bezeichnen. Mit einem Spin S=1/2 fu¨hren sie zu einem Curie-Weiss
a¨hnlichen Anstieg bei tiefen Temperaturen:
χfree−Ion = χ
0
free−Ion +
Cfree−Ion
T +Θfree−Ion
(6.11)
Da dieser Anstieg und der Suszeptibilita¨tsabfall aufgrund der antiferroma-
gnetischen Ordnung miteinander konkurrieren, erlaubt die Auswertung der Mess-
daten fu¨r T < Tmin gema¨ß 6.11 keine Ru¨ckschlu¨sse auf die Anzahl der freien
Cu2+-Spins.
Fu¨r T > TN besitzt die Magnetisierung Mmol in Abha¨ngigkeit eines a¨ußeren
Feldes B ein streng lineares Verhalten im gesamten untersuchten Feldbereich
von −5, 5 T ≤ B ≤ +5, 5 T. Dagegen weist fu¨r T < TN eine Steigungsa¨nderung
in Mmol(B) auf Spin-Flop-Verhalten hin (siehe Abb. 6.13). Die Existenz des
Spin-Flop besta¨tigt die dreidimensionale, langreichweitige AFM-Ordnung fu¨r
T < 26 K. Nach Definition 6.1 wird das Spin-Flop-Feld Bsf u¨ber die Ab-
leitung der Magnetisierung M nach dem a¨ußerem Feld B bestimmt. Fu¨r β-
Cu1,85Zn0,15V2O7 ist dMmol/dB = χmol(B) im Inset der Abbildung 6.13 fu¨r
verschiedene Temperaturen dargestellt. Extrapoliert nach T → 0K betra¨gt
Bsf ' 15 kG. Mit steigender Temperatur nimmt Bsf zu, wobei das Maximum
in der Auftragung dM/dB gegen B mit steigender Temperatur weniger stark
ausgepra¨gt ist und bei T = TN = 26 K vo¨llig verschwindet. Mit Gl. 6.5 und 6.6
ergibt sich HE ≈ 5 · 10
5G und HA ≈ 250G. Mit HA/HE ≈ 5 · 10
−4 wird die
Beschreibung von β-Cu2V2O7 als isotropes System besta¨tigt.
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Abbildung 6.13.: Magnetisierung von β-Cu1,85Zn0,15V2O7 in Abha¨ngigkeit vom
a¨ußeren Magnetfeld B fu¨r T = 5 und 30 K. Unterhalb der Ne´el-Temperatur beobachtet
man Spin-Flop-Verhalten. Das Inset zeigt die Suszeptibilita¨t dMmoldB in Abha¨ngigkeit
vom a¨ußeren Magnetfeld zusa¨tzlich noch fu¨r die Temperaturen 10 und 20 K.
Es wird deutlich, dass die Beziehung χmol(T) = Mmol(T)/B fu¨r T < TN nicht
weiter gerechtfertigt ist. Die Suszeptibilita¨t χmol =
dMmol
dB
zeigt mit fallender
Temperatur eine sta¨rker werdende Feldabha¨ngigkeit (siehe Inset in Abb. 6.13).
Das Spin-Flop-Verhalten und damit verbunden das angelegte a¨ußere Magnet-
feld B spielt dementsprechend fu¨r tiefe Temperaturen auch bei der Temperatur-
abha¨ngigkeit von Mmol
B
eine entscheidende Rolle. In Abb. 6.14 ist fu¨r T ≤ 50 K
die Temperaturabha¨ngigkeit von Mmol
B
fu¨r verschiedene Felder B aufgetragen.
Aufgrund des Spin-Flop-Verhalten in β-Cu1,85Zn0,15V2O7 a¨ndert sich der An-
stieg von Mmol
B
(T) fu¨r T → 0 K mit steigendem B. Insbesondere zeigt sich die
sta¨rkste A¨nderung im Feldbereich um Bsf ' 1, 5 T. Quantitativ macht sich
dies z.B. an der Temperaturverschiebung des Minimums Tmin in Abha¨ngigkeit
vom a¨ußeren Feldes bemerkbar. Die Feldabha¨ngigkeit von Tmin ist im Inset b)
der Abb. 6.14 dargestellt. Tmin nimmt im Feldbereich um Bsf stark mit dem
a¨ußerem Feld zu. Erho¨ht man das a¨ußere Feld B weiter, so nimmt die Stei-
gung von Tmin mit B wieder ab. Ebenso a¨ndert sich Tmin fu¨r B < 10 kG nur
geringfu¨gig. Fu¨r B → G sa¨ttigt Tmin bei etwa 9,5 K. Dies ist insofern wichtig,
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Abbildung 6.14.:
Temperaturabha¨ngigkeit von MB fu¨r β-Cu1,85Zn0,15V2O7 im Temperaturbereich T <
50 K gemessen in unterschiedlichen a¨ußeren Feldern B. Das Minimum in MB (T)
verschiebt sich in Abha¨ngigkeit des a¨ußeren Feldes (Inset b)), wogegen die Ne´el-
Temperatur TN (Inset a)) sowie das Maximum Tmax keine Abha¨ngigkeit vom Ma-
gnetfeld aufweisen.
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Abbildung 6.15.:
Molare Suszeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit der Temperatur fu¨r β-Cu2−yZnyV2O7 mit
B = 1 kG. Die Sterne kennzeichnen die Suszeptibilita¨tsanomalien bei der jewei-
ligen Ne´el-Temperatur TN , die Pfeile weisen auf das lokale Minimum unterhalb
TN .
da dies besta¨tigt, dass der beobachtete Anstieg von M
B
fu¨r T → 0 K in kleinen
Felder im wesentlichen auf freien Cu2+-Ionen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Aus Abb. 6.14 ist weiter zu entnehmen, dass sich die Ne´el-Temperatur TN
in dem untersuchten Feldbereich nicht signifikant mit B a¨ndert. Dies wird be-
sonders durch die Auftragung d(M/B)
dT
ersichtlich (Abb. 6.14). Daru¨berhinaus ist
weder der maximale Wert von M
B
(T) noch die Temperatur Tmax selber von dem
angelegtem Feld B abha¨ngig. TN(B) = const. und Tmax(B) = const. schließen
aus, dass das beobachtete Maximum in M
B
(T) durch kurzreichweitige Ordnung
in einem reinem dreidimensionalen System hervorgerufen wird.
Erho¨ht man die Substitution von unmagnetischen Zn2+-Ionen auf dem Cu-
Platz weiter, so fu¨hrt dies einerseits zur Erho¨hung der Anzahl der freien S=1/2-
Ionen, anderseits wird das durch die Cu2+-Ionen bestimmte magnetische Sy-
stem verdu¨nnt. Die zusa¨tzlichen freie S=1/2-Ionen fu¨hren in χmol(T) zu einem
deutlichen Anstieg des Curie-a¨hnlichen Anstiegs bei tiefen Temperaturen. In
Abb. 6.15 ist χmol(T) exemplarisch fu¨r einige Proben mit unterschiedlichem
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Zn-Gehalt y dargestellt. Das a¨ußere Magnetfeld betrug bei diesen Messungen
jeweils 1 kG, so dass der Einfluss des Spin-Flop-Effekts vernachla¨ssigbar ist. Fu¨r
die Verbindungen Cu1,85Zn0,15V2O7 und Cu1,8Zn0,2V2O7 beobachtet man unter-
halb eines lokalen Minimums von χmol bei etwa Tmin = 9, 5K nur einen leichten
Anstieg der Suszeptibilita¨t. In Abb. 6.15 ist Tmin fu¨r die unterschiedlichen Sus-
zeptibilita¨tsverla¨ufe mit einem Pfeil gekennzeichnet. Mit steigendem Zn-Gehalt
verschiebt sich das Suszeptibilita¨tsminimum immer sta¨rker zu der jeweiligen
Ne´el-Temperatur TN und der Suszeptibilita¨tsanstieg fu¨r T → 0 K tritt immer
deutlicher in Erscheinung. Der Suszeptibilita¨tsverlauf von Cu1,33Zn0,67V2O7 ist
sehr stark durch den Einfluss freier Ionen gepra¨gt. So ist hier die Differenz
∆T = (TN − Tmin) kleiner 1 K.
Oberhalb etwa 100 K la¨sst sich χmol(T) fu¨r alle β-Cu2−yZnyV2O7-Verbin-
dungen u¨ber das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben. A¨hnlich wie in der α-Phase
reduziert sich die Weiss-Temperatur ΘW mit steigendem Zn-Gehalt nur schwach
(β-Cu1,85Zn0,15 : ΘW−80K; β-Cu1,33Zn0,67 : ΘW = −50K). Wie bereits erwa¨hnt,
ist die Bestimmung der Weiss-Temperatur ΘW aufgrund des nicht genau bekann-
ten Untergrundwertes χ0 fehlerbehaftet. Die angegebenen Werte zeigen jedoch
eine eindeutige Tendenz fu¨r die Abha¨ngigkeit der Weiss-Temperatur vom Zn-
Gehalt.
6.2.4. ESR-Messungen an Cu2−yZnyV2O7
Die ESR-Messungen besta¨tigen die aus der statischen Suszeptibilita¨t χmol ge-
wonnenen Erkenntnisse bezu¨glich der magnetischen Eigenschaften von α- und
β-Cu2V2O7. So weisen auch die ESR-Messungen darauf hin, dass fu¨r tiefe Tem-
peraturen schwacher Ferromagnetismus in α-Cu2V2O7 existiert. Daru¨berhinaus
weisen die Messungen auf die Relevanz der Dzyaloshinsky-Moriya- (DM-) Wech-
selwirkung in dieser Verbindung hin. Fu¨r β-Cu2−yZnyV2O7 wird das Einsetzen
einer antiferromagnetischen Ordnung fu¨r tiefe Temperaturen besta¨tigt. Ober-
halb TN deutet die ESR-Linienbreite ∆H auf eine große Anisotropie des Super-
austausches in den CuO5-Ketten hin. Es werden zusa¨tzliche nu¨tzliche Erkennt-
nisse u¨ber den g-Faktor gewonnen. Im weiteren wird kurz auf die wichtigsten
Ergebnisse dieser Experimente eingegangen.
In Abb. 6.16 ist das ESR-Signal dP/dH fu¨r α-Cu2V2O7 und β-Cu1,8Zn0,2V2O7
in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Magnetfeld6 H fu¨r T = 100K dargestellt. β-
Cu1,8Zn0,2V2O7 zeigt ein ausgepra¨gtes ESR-Signal in einem weiten Temperatur-
bereich. Obwohl es sich um eine Pulverprobe handelt, kann die Form des Signals
mit einem einzelnen Lorentzfit beschrieben werden. Dies deutet daraufhin, dass
6In diesem Abschnitt wird die fu¨r ESR-Messungen u¨bliche Gro¨ße H verwendet.
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Abbildung 6.16.: ESR-Signal dP/dH in Abha¨ngigkeit des a¨ußeren Feldes H fu¨r
α− Cu2V2O7 (rot) und β − Cu1,8Zn0,2V2O7 (schwarz) (T = 100K).
die Anisotropie des g-Faktors und damit die Anisotropie des Resonanzfeldes
kleiner als die Breite des Signals ist. Das Resonanzfeld von HRes = 3, 2 kG ent-
spricht einem effektiven g-Faktor von geff = 2, 12. Dies ist ein typischer Wert
fu¨r Cu2+-Ionen im x2-y2-Grundzustand [156]. Dagegen ist das ESR-Signal um
H ≈ 3, 2 kG in α-Cu2V2O7 unterdru¨ckt. Diese Tatsache spricht fu¨r eine starke
Anisotropie des Superaustausches in dieser Verbindung [157]. Eine solche Aniso-
tropie wiederum kann als Hinweis auf die DM-Wechselwirkung gewertet werden.
In α-Cu2V2O7 erscheint bei tiefen Temperaturen und in sehr kleinen Feldern
ein Resonanzsignal. In Abb. 6.17 ist dP/dH fu¨r verschiedene Temperaturen im
Feldbereich 0 < H ≤ 1600Oe aufgetragen. Das Auftreten dieser Resonanzli-
nie korrespondiert mit der beobachteten Ne´elordnung und der Existenz einer
schwachen ferromagnetischen Magnetisierung fu¨r T < TC = 33K. Sie ist dem-
zufolge auf die spontane Magnetisierung der Probe in diesem Temperaturbereich
zuru¨ckzufu¨hren.
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Abbildung 6.17.: ESR-Signal dP/dH in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld H < 1, 6 kG
von α-Cu2V2O7 fu¨r verschiedene Temperaturen. Fu¨r T < TN = 33K zeigt sich ei-
ne ferromagnetische Resonanz bei kleinen Feldern. Die Spektren sind untereinander
verschoben.
Temperaturabha¨ngige Messungen an Cu2−yZnyV2O7 (y = 0, 2 und 0, 4) zei-
gen, dass sich die integrierte Intensita¨t des ESR-Signals (IESR) sehr a¨hnlich der
statischen Suszeptibilita¨t χmol(T) der Proben verha¨lt. Da IESR bestimmt wird
durch die statische Suszeptibilita¨t der an der Resonanz beteiligten Spins, bedeu-
tet dies, dass mit ESR die dynamische Response der gleichen Spins gemessen
wird, welche auch fu¨r die Suszeptibilita¨t χmol verantwortlich sind. In Abb. 6.18
sind die aus SQUID-Messungen gewonnenen Suszeptibilita¨tsdaten im Vergleich
zu den aus ESR-Messungen bestimmten Absolutwerten gegen die Temperatur
aufgetragen. Die Absolutwerte der Spinsuszeptibilita¨t lassen sich durch Ver-
gleich der Peakho¨hen der Probe und eines gemeinsam eingebauten Referenzma-
terials bestimmen (siehe Abb. 6.16). A¨hnlich wie in den SQUID-Messungen zeigt
sich auch in den ESR-Messungen ein breites Suszeptibilita¨tsmaximum um etwa
T = 40K. Unterhalb dieser Temperatur fa¨llt IESR bei Anna¨herung an TN rapide
ab. Dies deutet daraufhin, dass in diesem Temperaturbereich kurzreichweitige,
antiferromagnetische Korrelationen einsetzen. Aufgrund der einsetzenden Un-
tergittermagnetisierung tragen einige Spins dann nicht mehr zur Resonanz bei.
Unterhalb der Ne´el-Temperatur ist keine ESR-Intensita¨t mehr zu messen.
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Abbildung 6.18.: Statische und u¨ber IESR bestimmte Suszeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur. Das Inset zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit des u¨ber HRes be-
stimmten g-Faktors.
Das Resonanzfeld HRes ist oberhalb 40 K praktisch konstant. Der u¨ber g =
~ν
µBHRes
berechnete g-Faktor besitzt, wie bereits erwa¨hnt, fu¨r y = 0, 2 einWert von
g = 2, 12. Demgegenu¨ber ist fu¨r y = 0, 4 das Resonanzfeld HRes nur wenig kleiner
und der g-Faktor dementsprechend leicht erho¨ht (siehe Inset Abb. 6.18). Dies
ist offensichtlich auf die mit y zunehmende Gitterverzerrung zuru¨ckzufu¨hren7.
Fu¨r T < 40K steigt das Resonanzfeld HRes mit fallender Temperatur an
(siehe Inset von Abb. 6.19). Ein solcher Anstieg ist a¨hnlich wie der Abfall von
IESR typisch fu¨r das Einsetzen kurzreichweitiger, antiferromagnetischer Ord-
nung [158]. Der Anstieg von HRes im Temperaturbereich TN < T < 40 K
ist in β-Cu1,6Zn0,4V2O7 weniger ausgepra¨gt als in β-Cu1,8Zn0,2V2O7. Dies ist
ein Indiz fu¨r die Unterdru¨ckung der antiferromagnetischen Korrelationen in β-
Cu2−yZnyV2O7 mit steigendem Zn-Gehalt y.
7Die Abweichung des g-Faktors von g = 2 sowie die Richtungsabha¨ngigkeit des g-Faktors
ergibt sich durch Spin-Bahnkopplung. Der g-Faktor ist dann abha¨ngig von dem Verha¨ltnis
der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten λ und der Kristallfeldaufspaltung ². Fu¨r eine tetra-
gonal verzerrte oktaedrische O-Umgebung la¨sst sich g mittels Sto¨rungsrechnung bestim-
men [159]. Die beobachtete A¨nderung des g-Faktors mit dem Zn-Gehalt la¨sst dementspre-
chend auf eine A¨nderung des Verha¨ltnisses λ/² ru¨ckschließen.
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Abbildung 6.19.: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR-Linienbreite ∆H von
β-Cu2−yZnyV2O7.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Linienbreite ∆H ist in der Abb. 6.19 dar-
gestellt. Die Linienbreite eines ESR-Signals ist u¨blicherweise durch zwei Ter-
me bestimmt, einen unkritischen, von T unabha¨ngigen und einen temperatur-
abha¨ngigen kritischen Term [160]:
∆H = ∆H(∞) + ∆Hcrit(T ) (6.12)
Der erste Term ∆H(∞) ist gegeben durch die Spin-Spin-Wechselwirkungen
im paramagnetischen Regime, wo die Spins unkorreliert sind. Der zweite Term
∆Hcrit(T) definiert einen zusa¨tzlichen Beitrag zu ∆H. Dieser Beitrag wa¨chst
bei tieferen Temperaturen bei der Anna¨herung an eine langreichweitige Ord-
nung an und fu¨hrt so zu einer Verbreiterung von ∆H [160]. Diese zusa¨tzliche
Linienverbreiterung ist bedingt durch Fluktuationen der Untergittermagneti-
sierung in kurzreichweitig geordneten Systemen. Der beobachtete Anstieg von
∆H (siehe Abb. 6.19) unterhalb 40 K ist somit wiederum ein Anzeichen fu¨r
zunehmende antiferromagnetische Korrelationen in diesem Temperaturbereich.
Wiederum unterdru¨ckt die Verdu¨nnung des magnetischen Gitters durch unma-
gnetische Zn2+-Ionen diesen Effekt.
Im Temperaturbereich 50K < T < 180K zeigt sich fu¨r ∆H keinerlei Ab-
ha¨ngigkeit von der Temperatur. Dies deutet daraufhin, dass weder strukturelle
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noch magnetische Inhomogenita¨ten zur Linienbreite ∆H beitragen8 [158]. Es
ist somit anzunehmen, dass der Term ∆H(∞) in Gl.6.12 durch die Spin-Spin-
Wechselwirkungen bestimmt wird. Auffa¨llig ist nun, dass der Absolutwert von
∆H mit etwa 700Oe relativ hoch ist. ∆H(∞) ist proportional zum zweiten
Moment M2, wobei M2 nur durch die unterschiedlichen anisotropen Wechsel-
wirkungen - antisymmetrische DM-Wechselwirkung und symmetrischer aniso-
troper Austausch (siehe Kap. 2.3) - zwischen den Spins bestimmt wird. Zeigt
das ESR-Signal eine lorentzartige Form, so besteht fu¨r Verbindungen mit einer
isotropen Heisenberg Austauschwechselwirkung J folgende Na¨herung [158, 161]:
∆H(∞) '
~2
gµB
·
M2
|J |
(6.13)
Die Messungen der statischen Suszeptibilita¨t χmol sowie theoretische U¨ber-
legungen (siehe auch Kapitel 6.2.5) zeigen, dass in β-Cu2−yZnyV2O7 die DM-
Wechselwirkung im Gegensatz zu α-Cu2−yZnyV2O7 keine Rolle spielt . Demnach
ist die einzige mo¨gliche Ursache fu¨r die beobachteten großen ∆H-Werte der
symmetrisch anisotrope Austausch
∑
ij SiAijSj. In diesem Fall la¨sst sich Aij u¨ber
M2 ' A
2
ij (6.14)
abscha¨tzen [156]. Mit den beobachteten Werten ∆H ' 700Oe und 2J/kB '
68K kann der Anisotropieterm Aij u¨ber Gl. 6.13 und 6.14 zu etwa 3,5% von
J abgescha¨tzt werden. Dieser Wert ist um eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer als der
u¨ber
Aconvij = (
∆g
g
)2 · 2J (6.15)
herko¨mmlich zu erwartende Wert. Mit g = 2, 13 und ∆g = (g − 2) = 0, 13
erwartet man nach Gl. 6.15 fu¨r Aij lediglich etwa 0,4% von J. Diese steht im
Gegensatz zu der u¨ber HA/HE ≈ 5·10
−4 abgescha¨tzten Anisotropie des Systems.
6.2.5. Rolle der DM-Wechselwirkung in α- und β-Cu2V2O7
Die vorgestellten magnetischen Messungen weisen daraufhin, dass die DM-Wech-
selwirkung in α-Cu2V2O7 verantwortlich fu¨r das Auftreten der spontanen Ma-
gnetisierung unterhalb der Ordnungstemperaratur TC ist (|Dij| > 0). In β-
Cu2V2O7 dagegen scheint die DM-Wechselwirkung vernachla¨ssigbar klein zu
sein (Dij ' 0). Es ergibt sich somit die Frage, welche strukturellen Einflu¨sse
8Inhomogenita¨ten fu¨hren desweiteren zu einem Gauß-Profil des ESR-Signal. Das beobach-
tete ESR-Signal la¨sst sich jedoch nicht dementsprechend beschreiben. Im gesamten Tem-
peraturbereich ist das ESR-Signal eindeutig mit einer Lorentzkurve zu beschreiben (siehe
Abb. 6.16).
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Abbildung 6.20.: Cu-O-Topologie der unterschiedlichen Cu-Cu-Verknu¨pfungen in
α- und β-Cu2V2O7. Die Absta¨nde sind in A˚ angegeben.
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die unterschiedlichen Sta¨rken der DM-Wechselwirkung in diesen Verbindungen
hervorrufen.
In Abb. 6.20 sind die verschiedenen Verknu¨pfungen na¨chster Nachbar-Cu2+-
Ionen gemeinsam mit der jeweiligen Sauerstoffumgebung nochmals dargestellt.
Wie in Kap. 5.1.2 und 5.1.3 bereits ausfu¨hrlich beschrieben, besitzt α-Cu2V2O7
innerhalb der CuO5-Polyederkette nur einen Typ von Cu-Cu-Verknu¨pfung (Ver-
knu¨pfung α), wogegen in der β-Phase zwei Verknu¨pfungen innerhalb der Kette
realisiert werden (Verknu¨pfung β1 und β2). In der Verknu¨pfung α findet die
Bindung der Cu2+-Ionen u¨ber zwei sehr unterschiedliche Cu-O-Cu Pfade statt.
Im Pfad X ist dabei ein Cu-O-Abstand mit u¨ber 2, 5 A˚ sehr groß gegenu¨ber
den anderen beteiligten Cu-O-Absta¨nden. Dies sowie die Bindungswinkel von
89◦ lassen vermuten, dass die Kopplung der benachbarten Cu2+-Ionen u¨ber die-
sen Pfad sehr schwach ist. Die beiden CuO-Absta¨nde im Pfad Y sind dagegen
mit 1, 96 bzw. 1, 97 A˚ identisch. Der einschließende Cu-O-Cu-Winkel von 106◦
erlaubt eine starke antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Cu2+-
Ionen. Insgesamt fu¨hrt somit die lokale Cu-O-Topologie in α-Cu2V2O7 dazu,
dass die Kopplung benachbarter Cu2+-Ionen lediglich u¨ber ein O2−-Ion stattfin-
det. Es existiert also a¨hnlich wie im Kap. 2.3 gegebenen Beispiel β-MnS kein In-
versionszentrum auf der Verbindungslinie der benachbarten Cu2+-Ionen. Damit
ist eine DM-Wechselwirkung in der α-Phase mo¨glich. In β-Cu2V2O7 dagegen ist
in den beiden Cu-Cu-Verknu¨pfungen keiner der Cu-O-Cu-Pfade gegenu¨ber dem
anderen Pfad ausgezeichnet. Die Cu-O-Absta¨nde sowie die Cu-O-Cu-Winkel in
den Pfaden X und Y sind jeweils identisch. Benachbarte Cu2+-Ionen sind in β-
Cu2V2O7 jeweils u¨ber zwei O
2−-Ionen antiferromagnetisch gekoppelt. Die lokale
Cu-O-Koordination erlaubt hier keine DM-Wechselwirkung.
Theoretische Strukturanalysen der mo¨glichen magnetischen Phasen wurden
von Yu. Pashkevich unter der Annahme durchgefu¨hrt, dass die magnetische Ord-
nung nicht zu einer Vervielfachung der primitiven Zelle fu¨hrt. Diese Analysen
zeigen, dass in der α-Phase antisymmetrische Wechselwirkungen innerhalb der
CuO5-Polyederketten zwischen benachbarten Cu
2+-Ionen zu einem DM-Vektor
mit y- und z-Komponenten fu¨hren [162, 163]. Zusa¨tzlich bewirken die Wech-
selwirkungen zwischen benachbarten Cu2+-Ionen zweier orthogonal zueinander
stehender CuO5-Polyederketten einen DM-Vektor mit x- und y- Komponenten.
Insgesamt ist daher ein relevanter DM-Vektor in y-Richtung und damit ver-
bunden eine Verkantung der antiferromagnetisch geordneten Spinmomente in
y-Richtung mo¨glich. Allerdings schließen die Strukturanalysen keine magneti-
sche Phase aus, in der eine antiferromagnetische Kopplung innerhalb der Ketten
ohne schwachen Ferromagnetismus existiert. Jedoch ist in der β-Phase die DM-
Wechselwirkung, und damit auch schwacher Ferromagnetismus, inkompatibel
mit einer antiferromagnetischen Kopplung der Cu2+-Spins innerhalb der Ket-
ten [162, 163].
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Abbildung 6.21.: Magnetisches Phasendiagramm von Cu2−yZnyV2O7 in
Abha¨ngigkeit des Zn-Gehalts y. Eingezeichnet ist neben der Weiss-Temperatur
ΘW sowie den U¨bergangstemperaturen TC und TN die strukturelle Phasengrenze
zwischen der α- und β-Phase. Desweiteren sind in der β-Phase die Temperatur Tmax
und das Spin-Flop-Feld Bsf (rechte Skala) dargestellt.
6.2.6. Magnetisches Phasendiagramm der
Cu2−yZnyV2O7-Verbindungsreihe
Die magnetischen Eigenschaften der Verbindungsreihe Cu2−yZnyV2O7 lassen
sich in dem in Abb. 6.21 gezeigten T-y-Phasendiagramm zusammenfassen. In
Abha¨ngigkeit des Zn-Gehalts konnten wir einen strukturellen Phasenu¨bergang
von der α- in die β-Phase bei 0, 1 < y < 0, 15 feststellen (siehe Kap. 5.1.4).
Die Hochtemperaturphase (β-Phase) des reinen Cu2V2O7 wird also durch die
Zn-Substitution auch fu¨r tiefe Temperaturen stabilisiert.
Im gesamten Substitutionsbereich y ≤ 0, 67 besitzt Cu2−yZnyV2O7 eine ne-
gative Weiss-Temperatur; die magnetischen Cu2+ sind also in der α- sowie in der
β-Phase antiferromagnetisch untereinander gekoppelt. In beiden Phasen ord-
nen die jeweiligen Verbindungen unterhalb einer charakteristischen Temperatur
dreidimensional. In der α-Phase (y ≤ 0, 1) fu¨hrt dieser U¨bergang zu dem beob-
achteten schwachen Ferromagnetismus fu¨r T ≤ Tc. Eine ferro- oder ferrimagne-
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tische Ordnung der Cu2+-Spins ist aufgrund der magnetischen und strukturellen
Eigenschaften der Verbindungen auszuschließen. Vielmehr unterstu¨tzen theore-
tische U¨berlegungen die Vermutung, dass der schwache Ferromagnetismus auf
die durch DM-Wechselwirkung hervorgerufene Verkantung der antiferromagne-
tisch geordneten Cu2+-Spins zuru¨ckzufu¨hren ist. Innerhalb der α-Phase fu¨hrt
die Zn-Substitution zu einer linearen Abnahme der U¨bergangstemperatur Tc.
Fu¨r T > Tc beobachtet man in χmol(T) keine signifikante Abweichung vom
Curie-Weiss-Gesetz. Die Messungen deuten nicht auf eine niedrigdimensionale
Anordnung der Cu2+-Spins hin. In der α-Phase findet somit bei TC ein U¨bergang
von schwachem Ferromagnetismus in eine paramagnetische Phase statt.
In der β-Phase dagegen la¨sst sich die Temperaturabha¨ngigkeit der molaren
Suszeptibilita¨t u¨ber die Bonner-Fisher-Suszeptibilita¨t beschreiben. Die Cu2+-
Spins sind in einer isotropen Kette angeordnet. Das magnetische System ordnet
bei der Ne´el-Temperatur TN dreidimensional antiferromagnetisch. Fu¨r T < TN
beobachten wir Spin-Flop-Verhalten. Das Spin-Flop-Feld Bsf sowie das Suszep-
tibilita¨tsmaximum Tm und die Ne´el-Temperatur TN werden mit zunehmender
Verdu¨nnung des magnetischen Systems durch unmagnetische Zn2+-Ionen redu-
ziert.
In Abha¨ngigkeit des Zn-Gehalts finden also einhergehend mit der struk-
turellen Umwandlung von der α- in die β-Phase folgende magnetische Pha-
senu¨berga¨nge statt. Unterhalb der Ordnungstemperatur (TC in der α- und TN
in der β-Phase) findet ein U¨bergang vom schwachen Ferromagneten zum An-
tiferromagneten statt. Unsere Messungen zeigen, dass in beiden strukturellen
Phasen die Cu2+-Ionen fu¨r T ≤ TC bzw. T ≤ TN dreidimensional antifer-
romagnetisch geordnet sind. Eine Verkantung der Cu2+-Spins findet jedoch
nur in der α-Phase statt und fu¨hrt hier zu einem schwachen ferromagneti-
schen Nettomoment von ca. 0, 04µB pro Cu
2+-Ion. Fu¨r Temperaturen T > TC
bzw. T > TN findet mit der strukturellen Umwandlung ebenfalls ein magneti-
scher Phasenu¨bergang statt. In der α-Phase beobachtet man Paramagnetismus,
wogegen die Messungen fu¨r die β-Phase auf einen eindimensionalen S=1/2-
Heisenberg-Antiferromagnet schließen lassen.
Es fa¨llt weiter auf, dass sich weder die Weiss-Temperatur ΘW noch die U¨ber-
gangstemperaturen TC bzw. TN mit den nachgewiesenen Phasenu¨berga¨ngen si-
gnifikant a¨ndern. Die Weiss-Temperatur wird beim Phasenu¨bergang nur leicht
erho¨ht. Extrapoliert man den in y linearen Verlauf der U¨bergangstemperaturen
TC und TN, so stellt man hier sogar fest, dass die Temperaturen beim struktu-
rellen Phasenu¨bergang identisch sind. Dies spricht dafu¨r, dass die magnetischen
Kopplungskonstanten in den beiden Phasen sich kaum a¨ndern. Die beobach-
teten magnetischen Phasenu¨berga¨nge sind somit alleine auf den strukturellen
Phasenu¨bergang zuru¨ckzufu¨hren.
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Abbildung 6.22.: Cu-Topologie von Cu3V2O8 sowie die Cu-O-Absta¨nde (in A˚) und
Cu-O-Cu-Winkel.
6.3. Cu3V2O8
In Cu3V2O8 sind die CuOz-Polyeder in Schichten angeordnet. Cu4-Rechtecke
und Cu6-Sechsecke bilden eine zusammenha¨ngende Ebene. Die Verknu¨pfung
benachbarter Cu2+-Ionen erfolgt dabei u¨ber drei unterschiedliche Pfade J1, J2
und J3 . Diese Cu-Topologie erlaubt in Abha¨ngigkeit der Sta¨rke der Wech-
selwirkungen J1, J2 und J3 eine Vielzahl von mo¨glichen niedrigdimensiona-
len Austauschtopologien. Je nach dem Verha¨ltnis der drei Na¨chste-Nachbar-
Wechselwirkungen9 J1−J3 kann z.B. ein Dimer-Monomer-System oder ein modi-
fiziertes Shastry-Sutherland-Gitter mit vollsta¨ndig dimerisiertem Grundzustand
gebildet werden. Ebenso ist die Realisierung eindimensionaler Topologien, wie
eine alternierende S=1/2-Kette oder eine trimerisierte Kette, mo¨glich. Sind die
Wechselwirkungen vergleichbar, so entsteht ein kompliziertes, zweidimensiona-
les Gitter. Zusa¨tzlich ko¨nnen U¨berna¨chste- und weitere Wechselwirkungen zu
einer dreidimensionalen Verknu¨pfung oder zu Frustrationen fu¨hren. Zur Inter-
pretation der magnetischen Messungen ist die zweidimensionale Cu-Topologie
in Abb 6.22 nochmals dargestellt.
9J1, J2 und J3 werden unabha¨ngig von den jeweiligen Cu-Cu-Absta¨nde als Na¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen bezeichnet. Die entsprechenden CuOz-Polyeder teilen sich
zwei (J1) bzw. ein (J2 und J3) O
2−-Ion. Dagegen ist bei den U¨berna¨chste-Nachbar-
Wechselwirkungen zusa¨tzlich zu den CuOz-Polyedern ein VO4-Tetraeder beteiligt.
Dementsprechend werden die U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen als J′v1, J
′
v2,...
bezeichnet. Eine U¨ber-U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkung erfolgt u¨ber zwei VO4-
Tetraeder. Sie wird der Notation folgend als J′′vv1 deklariert.
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Abbildung 6.23.: χmol(T) von Cu3V2O8, gemessen in einem a¨ußeren Magnetfeld
von B = 10 kG. Das Inset zeigt fu¨r T ≤ 25K die ZFC- und FC-Suszeptibilita¨t (B =
0, 1 kG).
Der Suszeptibilita¨tsverlauf χmol(T) (Abb. 6.23) ist fu¨r T > 180K sehr gut
mit dem Curie-Weiss-Gesetz zu beschreiben (rote Linie in Abb. 6.23). Die Curie-
Temperatur ist gegenu¨ber den bisher vorgestellten Cu-Divanadaten mit ΘW =
−294K erho¨ht. Die antiferromagnetische Kopplung der Cu-Spins ist demnach
in Cu3V2O8 relativ stark. Die Curie-Konstante betra¨gt Cmol = 0, 63
emu·K
mol(Cu2+)
.
Der u¨ber Cmol bestimmte g-Faktor ist mit g = 2, 5 unrealistisch hoch
10. ESR-
Messungen zur Bestimmung des tatsa¨chlichen g-Faktors werden in Ku¨rze durch-
gefu¨hrt. Fu¨r die weitere Diskussion wird 2, 2 ≤ g ≤ 2, 35 angenommen. Fu¨r
T ≤ 180K weicht χmol(T) mit fallender Temperatur immer sta¨rker von χCW ab.
Die gemessenen Daten liegen deutlich oberhalb der Curie-Weiss-Suszeptibilita¨t.
Bei Tmax ≈ 26K besitzt χmol(T) ein Maximum. Die Anomalie in
dχmol(T)
dT
bei TU = 19K (Abb. 6.24.a) charakterisiert einen Phasenu¨bergang. In Anleh-
10Die Bestimmung der Weiss-Temperatur sowie der Curie-Konstante ist aufgrund des nicht
bekannten van-Vleck-Beitrags ungenau. Nimmt man einen temperaturunabha¨ngigen Un-
tergrund von 1 · 10−4 molmol(Cu2+) an, so verringert sich die Weiss-Temperatur auf Θ
]
W =
−230K und die Curie-Konstante auf C]mol = 0, 51
emu·K
mol(Cu2+) . Die tatsa¨chlichen Werte lie-
gen vermutlich jeweils zwischen den hier angegebenen Extremwerten.
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Abbildung 6.24.: a) Ableitung der molaren Suszeptibilita¨t χmol nach der Tempe-
ratur T. Das Maximum bei 19 K charakterisiert einen U¨bergang. b) Feldabha¨ngige
Magnetisierung M(B) bei T = 5K.
nung an CuV2O6 und β-Cu2V2O7 ist zuna¨chst anzunehmen, dass es sich hierbei
um einen U¨bergang in eine Ne´el-artige Ordnung handelt. Magnetfeldabha¨ngige
Messungen der Magnetisierung (Abb. 6.24.b) zeigen im Bereich 0 ≤ B ≤ 50 kG
keinen eindeutigen Hinweis auf einen Spin-Flop . Fu¨r B ≤ 25 kG verha¨lt sich
die Magnetisierung linear. Fu¨r B > 25 kG weicht M(B) vom linearen Verhalten
ab, ohne dass in dM
dB
ein Maximum auftritt. Die Magnetisierung bei B = 50 kG
betra¨gt nur 0, 03µB/Cu − Ion. Hochfeld-Magnetisierungsmessungen und Mes-
sungen der spezifischen Wa¨rme werden zur genaueren Charakterisierung des
Phasenu¨bergangs noch durchgefu¨hrt. Ein Spin-Glas-U¨bergang als Ursache fu¨r
die beobachtete Anomalie kann ausgeschlossen werden. Temperaturabha¨ngige
FC- und ZFC-Suszeptibilita¨tsmessungen in kleinen a¨ußeren Magnetfeldern zei-
gen keine signifikanten Unterschiede (siehe Inset in Abb. 6.23).
Der Suszeptibilita¨tsverlauf χmol(T) wird zuna¨chst fu¨r den Fall diskutiert,
dass neben den Na¨chsten-Nachbar-Wechselwirkungen J1, J2 und J3 keine zusa¨tz-
lichen Wechselwirkungen auftreten. Weiter nehmen wir unter Beru¨cksichtigung
der GKA-Regeln an, dass die Kopplungen J1−J3 antiferromagnetisch sind. Die
Wechselwirkungen seien gema¨ß der Cu-Topologie statisch. Im folgenden werden
einige mo¨gliche Fa¨lle fu¨r die Verha¨ltnisse von J1, J2 und J3 betrachtet. Bestehen
fu¨r die sich daraus ergebenen niedrigdimensionalen Spin-Systeme Approximatio-
nen fu¨r χmol(T), so werden die Messdaten entsprechend analysiert. Da Cu3V2O8
einen Phasenu¨bergang bei T = 19K aufweist, wollen wir im folgenden auch auf
die Mo¨glichkeiten hinweisen, dass Cu3V2O8 nahe eines kritischen Quantenpunk-
tes ist.
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Abbildung 6.25.: a) Fu¨r J1 À J2, J3 erlaubt die Cu-Topologie von Cu3V2O8 die
Bildung von Cu-Dimeren. b) Modifiziertes Shastry-Sutherland-Gitter fu¨r Cu3V2O8.
Fu¨r die Abscha¨tzung der Sta¨rke der einzelnen Bindungen ist neben den
unterschiedlichen Cu-O-Bindungsla¨ngen und Cu-O-Cu-Bindungswinkel zu be-
denken, dass J1 u¨ber zwei Sauerstoffionen realisiert wird, wogegen an den Ver-
knu¨pfungen J2 und J3 nur jeweils ein Sauerstoffion beteiligt ist. Die Bindungs-
la¨ngen und Bindungswinkel sind in Abb. 6.22 angegeben.
J1 À J2, J3
Dieser Fall ist gerechtfertigt, wenn man annimmt, dass die Verknu¨pfung
u¨ber zwei O2−-Anionen viel sta¨rker ist als u¨ber nur ein O2−-Ion. Er ist der
einzige Fall, in dem die Bildung von Dimeren mo¨glich ist. Aufgrund der gegebe-
nen Cu-Topologie ko¨nnen damit nur die Cu(2)-Spins dimerisieren (Abb. 6.25).
Das Verha¨ltnis der Cu(2)-Ionen zu den Cu(1)-Ionen ist 2:1. Vernachla¨ssigt man
zuna¨chst vollsta¨ndig die Cu(1)-Spins, so ist die Suszeptibilita¨t eines solchen
Systems u¨ber
χ∗Dim = (
2
3
NA) ·
µ2Bg
2
kBT
· [3 + exp(−JDim/kBT )]
−1 , (6.16)
mit JDim = J1 zu beschreiben. Die Temperatur Tmax ≈ 26K bestimmt JDim
zu -42K (JDim/kB ≈ 1, 6 ·Tmax). Die entsprechende Kurve ist in Abb. 6.23 blau
dargestellt. Das gemessene Suszeptibilita¨tsmaximum ist gegenu¨ber χdim stark
unterdru¨ckt. Nach einer Mean-Field-Approximation von Sasago et al. [164] wird
die Suszeptibilita¨t dimerisierter Spins durch eine antiferromagnetische Interdimer-
Kopplung erniedrigt. Gleichung 6.16 muss nach [134, 164] modifiziert werden:
χDim+AF = [χ
−1
Dim −
Jint
NAg2µ2B
]−1 (6.17)
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Abbildung 6.26.: a) Suszeptibilita¨t der Shastry-Sutherland-Verbindung
SrCu2(BO3)2. Die du¨nnen Linien zeigen entsprechende Fits bzgl. des Dimer-
Modells. b) Zweidimensionale Koordination der Cu2+-Ionen in SrCu2(BO3)2. Beide
Bilder sind der Referenz 8 entnommen.
Der Fitparameter Jint ist dabei durch Jint = nJAF gegeben. Er ist also
proportional zur Anzahl n der mo¨glichen antiferromagnetischen, interdimeren
Kopplungen und zu dessen Sta¨rke JAF. Tatsa¨chlich la¨sst sich das Suszeptibi-
lita¨tsmaximum u¨ber Gl. 6.17 mit g = 2, 2, Jdim = J1 = 42K und Jint = 208K
recht gut beschreiben (gru¨ne Kurve in Abb. 6.23). Da nach der gegebenen Cu-
Topologie nicht klar ist, welche und wie viele Kopplungen zu einer antiferroma-
gnetischen Wechselwirkung zwischen dimerisierten Cu(2)-Ionen fu¨hren ko¨nnen,
ist JAF selber nicht zu bestimmen. Der hohe Wert von Jint fu¨hrt jedoch dazu,
dass die Voraussetzung (|JAF| ¿ |J1|) fu¨r die Mean-Field-Approximation (Gl.
6.17) nicht mehr gegeben ist. Bedenkt man, dass die Cu(1)-Ionen zu einem
zusa¨tzlichen Curie-Weiss-a¨hnlichen Beitrag fu¨hren, so ist der anomale Suszep-
tibilita¨tsverlauf fu¨r T < 160K nicht durch das hier beschriebene Dimer-Modell
zu erkla¨ren. Eine ferromagnetische Kopplung der Dimere fu¨hrt nach Gl. 6.17 zu
einer Erho¨hung der Suszeptibilita¨t und kann somit ausgeschlossen werden.
Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass χmol(T) fu¨r bestimmte geometrische
Anordnungen von Dimeren und zusa¨tzlicher Interdimer-Wechselwirkungen nicht
durch das Dimer-Modell approximiert werden kann. So ist χ(T) der Dimer-
Verbindung SrCu2(BO3)2 gegenu¨ber χDim ebenfalls stark unterdru¨ckt [8] (siehe
Abb. 6.26.a). In dieser Verbindung, die die erste experimentelle Realisierung des
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Shastry-Sutherland-Gitters darstellt (siehe Kap. 2.1), sind die u¨ber die Wechsel-
wirkung J gekoppelten Dimere orthogonal zueinander angeordnet (Abb.6.26.b).
Die Interdimer-Wechselwirkung J′ fu¨hrt zu Frustration und zur Bildung eines ex-
akten Dimer-Grundzustands [34] mit einem Spingap von
∆ = 34K [39].
Orthogonal zueinander orientierte Dimere erlaubt die zweidimensionale Cu-
Topologie des Cu3V2O8 nur, wenn zusa¨tzlich zu den Cu(2)- ebenfalls die
Cu(1)-Ionen Dimere bilden. Dies ist nur u¨ber die U¨berna¨chste-Nachbar-Wechsel-
wirkung J′vv1 mo¨glich. In diesem Fall ergibt sich das in Abb. 6.25.b schematisch
dargestellte modifizierte Shastry-Sutherland-Gitter, in dem Interdimer-Wechsel-
wirkungen ebenfalls zu Frustration fu¨hren. In Hochfeldmessungen sollten dem-
nach in Analogie zu SrCu2(BO3)2 Magnetisierungsplateaus beobachtbar sein.
Die geplanten Hochfeld-Magnetisierungsmessungen werden zeigen, ob das gera-
de diskutierte Modell fu¨r Cu3V2O8 relevant ist. Aufgrund der kristallographi-
schen Eigenschaften von Cu3V2O8 ist eine Dimer-Bildung der Cu(1)-Ionen je-
doch unwahrscheinlich. Der Abstand der Cu(1)-Ionen ist mit 5.36 A˚ relativ hoch.
Die Verbindung zweier Cu(1)O4-Rechtecke erfolgt u¨ber zwei VO4-Tetraeder. Fu¨r
die Dimer-Bildung mu¨sste zusa¨tzlich in einer gedachten Cu(1)-Kette die Wech-
selwirkung J′′vv1 alternieren.
Die Bindungswinkel in den Eckenverknu¨pfungen J2 und J3 sind gro¨ßer als in
der Kantenverknu¨pfung J1. Fu¨hrt dies dazu, dass die Wechselwirkung J1 klei-
ner ist als J2 und J3, so ergeben sich in Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses J2/J3
folgende zwei Fa¨lle.
J2 À J1, J3 (oder J3 À J1, J2)
Ist zusa¨tzlich eine der Eckenverknu¨pfungen J2 oder J3 dominant, so erlaubt
die gegebene Cu-Topologie die Bildung von Cu-Trimeren (siehe Abbildung 6.27).
Die Anzahl der Trimere pro Mol Cu2+-Mol ist NTrim =
1
3
NA. Ein einzel-
nes S=1/2-Trimer kann den Gesamtspin Stotal = 1/2 oder Stotal = 3/2 be-
setzen. Demzufolge besitzt ein System aus isolierten Trimeren im Gegensatz
zu einem System mit exaktem Dimer-Grundzustand keine Spinanregungslu¨cke.
Fu¨r hohe Temperaturen ist die Suszeptibilita¨t bestimmt durch die Intratrimer-
Wechselwirkung Jtrim. Fu¨r den betrachteten Fall ist Jtrim = J2 negativ. Die
Curie-Konstante ergibt sich in diesem Temperaturbereich wie u¨blich u¨ber
Chmol = Cmol =
NAµ
2
eff
3kB
. Fu¨r tiefe Temperaturen und eine antiferromagneti-
sche Wechselwirkung Jtrim ist anzunehmen, dass nur der Grundzustand mit
Stotal = 1/2 besetzt wird. Die molare Curie-Konstante wird dann bestimmt
u¨ber:
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Abbildung 6.27.: Fu¨r J2 À J1, J3 erlaubt die Cu-Topologie von Cu3V2O8 die Bil-
dung von Cu-Trimeren (ebenso fu¨r J3 À J1, J2).
Ctmol =
NT · µ
2
eff
3kB
. (6.18)
Desweiteren wird die Weiss-Temperatur fu¨r tiefe Temperaturen nicht durch
die intratrimere, sondern durch die schwa¨chere Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Trimeren bestimmt. Fu¨r χmol(T) wird demnach fu¨r ein System aus
S=1/2-Trimeren (NT =
1
3
NA) mit fallender Temperatur ein U¨bergang der Curie-
Konstanten von χhmol(T) =
Chmol
T−ΘhW
nach χtmol(T) =
Ctmol
T−ΘtW
mit Ctmol ≈
1
3
Chmol und
Θt ¿ Θh erwartet. Diese Art von U¨bergang deutet auf die Existenz von teilweise
kompensierten, antiferromagnetischen Clustern (hier Cu3-Trimere)
hin [165, 166].
Tatsa¨chlich wird in Cu3V2O8 ein solcher U¨bergang beobachtet. Abb. 6.28
zeigt χ−1mol(T). Fu¨r T > 180K ergibt das lineare Verhalten die schon genannten
Werte fu¨r Θh und Chmol. Fu¨r 45K ≤ T ≤ 90K beobachtet man in χ
−1
mol(T) eben-
falls lineares Verhalten. Die Curie-Konstante Ctmol ist mit 0, 25 ·
emu·K
mol(Cu2+)
wie fu¨r
ein Trimer-System zu erwarten etwa 1/3 des Wertes von Chmol
(Ctmol = 0, 4 · C
h
mol). Die Weiss-Temperatur Θ
t
W = −40K weist auf eine nicht
zu vernachla¨ssigende, antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Cu-
Trimeren hin. Der Schnittpunkt der beiden durch Chmol und Θ
h
W bzw. C
t
mol und
ΘtW gegebenen Geraden ist bei T
∗ = 130K. Diese Temperatur charakterisiert
somit den U¨bergang Chmol À C
t
mol.
Die Suszeptibilita¨t isolierter Trimere kann nach einer Hochtemperaturent-
wicklung wie folgt approximiert werden [167, 168]:
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Abbildung 6.28.: Inverse Suszeptibilita¨t von Cu3V2O8 in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur. Die Curie-Konstanten sind in der Einheit [ emu·K
mol(Cu2+)
] angegeben.
χtrim = (
1
3
NA)
µ2Bg
2
kB
[
10 + e−Jtrim/(kBT) + e−3Jtrim/(kBT)
4(2 + e−Jtrim/(kBT) + e−3Jtrim/(kBT))
] (6.19)
Ein Fit mit g = 2, 31 und Jtrim = J2 = −168K gibt das Hochtemperatur-
verhalten von χmol(T) sehr gut wieder (siehe gru¨ne Kurve in Abb 6.28). Der
U¨bergang um T∗ = 130K wird prinzipiell durch den Fit ebenfalls beschrieben.
Fu¨r tiefere Temperaturen weicht der Fit wie zu erwarten (ΘtW = −40K) deut-
lich von den gemessenen Daten ab.
Will man die intertrimeren Wechselwirkungen mitberu¨cksichtigen, so muss
man das von Zaspel [167] gegebene Modell fu¨r Cu-Trimer-Ketten fu¨r die konkre-
te zweidimensionale Cu-Topologie des Cu3V2O8 modifizieren. Abb. 6.29.a zeigt
eine trimerisierte Kette schematisch. Das Modell erlaubt insgesamt fu¨nf Wech-
selwirkungen zwischen zwei benachbarten Trimere. Dies sind im einzelnen eine
Wechselwirkung zwischen den mittleren Cu-Spins eines Trimers (in Abb. 6.29.a
als Ja bezeichnet) sowie je zwei Wechselwirkungen zwischen den a¨ußeren Spins
(Jb) bzw. dem mittleren und einem a¨ußerem Spin (Jc).
Die Cu-Topologie von Cu3V2O8 erlaubt zwei unterschiedliche Wechselwir-
kungen zwischen benachbarten Trimeren. Wird die intertrimere Wechselwirkung
u¨ber J1 vermittelt (J2 > J1 À J3), so wechselwirken nur je ein a¨ußerer Cu-Spin
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Abbildung 6.29.: a) Mo¨gliche Wechselwirkungen im Trimer-Kettenmodell von Zas-
pel et al. [167]. Angewendet auf die Cu-Topologie des Cu3V2O8 fu¨hrt b) J1 zu einer
antiferromagnetischen und c) J3 zu einer ferromagnetischen Kopplung der Trimere.
d) J1 und J3 gemeinsam erlaubt eine zweidimensionale, antiferromagnetische Kopp-
lung der Trimere.
zweier benachbarter Trimere. Mit J1 < 0 fu¨hrt dies, wie in Abb. 6.29.b darge-
stellt, zu einer antiferromagnetischen Kopplung benachbarter Trimere. Fu¨r eine
quantitative Auswertung muss Gl. 6.19 erweitert werden:
χ∗trim = χtrim + (
2J1
T2
+
J21
2T3
+
2J21C
z
2
T3
) · (
1
4
+ Cz1 + C
z
2)
2 (6.20)
Hierbei sind Cz1 und C
z
2 die Nachbar- und U¨berna¨chste-Nachbar-zz-Spin-
korrelationsfunktionen. Sie sind gegeben u¨ber [167]:
Cz2 =
2eJ/(kBT) − 3 + e−2J/(kBT)
4(2eJ/(kBT) + 1 + e−2J/(kBT))
(6.21)
und
χtrim · T
C
=
3
4
+ 4Cz1 + 2
z
2 (6.22)
mit
C =
µ2Bg
2Ntrim
3kB
(6.23)
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Nach 6.20 fu¨hrt eine antiferromagnetische Kopplung der Cu-Trimere u¨ber
J1 gegenu¨ber χtrim zu einer Reduktion der Suszeptibilita¨t fu¨r T < T
∗ = 130K.
Jedoch existiert kein J2 durch das der gemessene Suszeptibilita¨tsverlauf gema¨ß
Gl. 6.20 in diesem Temperaturbereich beschrieben werden kann.
Die Wechselwirkung J3 fu¨hrt sogar, wie in Abb. 6.29 qualitativ erkennbar, zu
einem ferromagnetischen Nettomoment innerhalb der Trimer-Kette. In diesem
Fall gilt:
χ†trim = χtrim +
4J3
T 2
· [
1
16
+
3
4
Cz1 +
1
4
Cz1 + 2(C
z
1 )
2 + 2Cz1C
z
2 ]
+
J3
2T 3
· (
1
4
+ Cz1 + C
z
2 )
2 +
2J3
T 3
· (2Cz1 +
1
4
)2
+
4J3
T 3
· (2Cz1 +
1
4
) · (
1
4
+ Cz1 + C
z
2 ) (6.24)
Die gemessene Suszeptibilita¨t la¨sst sich fu¨r T < 130K somit nicht befrie-
digend durch das Trimer-Ketten-Modell beschreiben. Der Fall J1 ≈ J3 < Jtrim
wird durch dieses Modell allerdings nicht beru¨cksichtigt. In diesem Fall werden
die Trimere derartig zweidimensional miteinander verknu¨pft, dass eine kollinea-
re Ordnung entstehen kann. Dies ist in Abb. 6.29.d dargestellt.
J2 ≈ J3 À J1
Sind die Wechselwirkungen J2 sowie J3 vergleichbar und J1 zu vernachla¨ssigen,
so bildet sich die in Abb. 6.30.a dargestellte sogenannte Diamantkette [169, 170].
Eine solche eindimensionale S=1/2-Kette besitzt ebenso wie eine dreibeinige
S=1/2-Leiter11 keine Spinanregungslu¨cke [24, 28, 171].
Existiert jedoch eine nicht zu vernachla¨ssigende Wechselwirkung J′v1 zwi-
schen U¨berna¨chste-Nachbar-Cu-Spins (Abb. 6.30.b-e), so sagen theoretische Be-
rechnungen in Abha¨ngigkeit der antiferromagnetischen Wechselwirkungen J2,
J3 und J
′
v1 verschiedene Grundzusta¨nde voraus
12. Fu¨r J2 = J3 kann der Grund-
zustand in Abha¨ngigkeit von dem Frustrationsparameter λ := J′v1/J2 in drei
Phasen klassifiziert werden [169, 172]. Fu¨r λ ≤ 0, 909 ist der Grundzustand
einer Diamant-Kette ferrimagnetisch, wobei die u¨ber J′v1 verknu¨pften Spins
gleiche Ausrichtung besitzen (Abb. 6.30.b). Fu¨r 0, 909 < λ < 2 zerfa¨llt die
Diamant-Kette, wie in Abb. 6.30.c gezeigt, in Cu-Tetramere und Cu-Dimere.
Ist λ > 2 so koppeln die u¨ber J′Cu(2) wechselwirkenden Spins zu Dimeren, woge-
gen die weiteren Spins als frei anzusehen sind. Abb. 6.30.d zeigt die in Dimere
11Die Diamantkette kann man sich schematisch auch als dreibeinige Spin-Leiter vorstellen,
in der alternierend je eine a¨ußere Verbindung von Sprosse zu Sprosse entfernt ist.
12Die hier gefu¨hrte Diskussion bezieht die gegeben Cu-Topologie mit ein. Fu¨r das Modell sel-
ber ist es nicht relevant, ob J′v1 tatsa¨chlich zwischen U¨berna¨chste-Nachbar- oder Na¨chste-
Nachbar-Spins vermittelt
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Abbildung 6.30.: a) Bildung einer Diamantkette in der Cu3V2O8-Cu-Topologie.
Eine zusa¨tzliche U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkung J ′Cu(2) kann zu einer b)
ferrimagnetischen Phase, c) Tetramer-Dimer oder d) Dimer-Monomer-Phase fu¨hren.
Sind die Wechselwirkungen J2 und J3 unterschiedlich, so bildet sich eine e)
vollsta¨ndig dimerisierte Kette aus (hier J2 > J3). In a) sind die Cu-Cu-Absta¨nde
fu¨r U¨berna¨chste-Nachbar-Cu-Ionen in A˚ angegeben.
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Abbildung 6.31.: Phasendiagramm fu¨r ein System aus S=1/2-Diamant-Ketten in
Abha¨ngigkeit von λ = J2/J
′
Cu(2). Die Abb. ist der Ref. 169 entnommen.
und Monomere zerfallene Diamantkette. Das von Takano et al. [169] vorge-
schlagene Grundzustands-Phasendiagramm fu¨r das Diamant-Ketten-Modell ist
in Abb. 6.31 dargestellt. Die ferrimagnetische Phase (Ferri) sowie die Dimer-
Monomer-Phase (DM) besitzt keine Spinanregungslu¨cke, wogegen ein Spingap
in der Tetramer-Dimer-Phase (TD) existiert.
Tatsa¨chlich ist mit Cu3Cl6(H2O) · 2H8C4SO2 eine Verbindung bekannt, in
der die Cu2+-Ionen eine Diamant-Kette bilden [173] und das ein Spingap auf-
weist ( ∆/kB ≈ 5K) [171]. In dieser Verbindung sind die Wechselwirkungen
J2 und J3 nicht a¨quivalent. Eine solche Kette wird als verzerrte Diamant-
Kette bezeichnet. Ausgehend von der soeben vorgestellten TD-Phase schlagen
Ishi et al. [171] vor, dass dadurch die Symmetrie der Tetramere gebrochen ist,
und ein Tetramer in zwei Dimere aufgeteilt wird. Fu¨r J2 > J3 entsteht dann
die in Abb. 6.30.e dargestellte Dimer-Kette, die eine Spinanregungslu¨cke er-
laubt. Theoretische Untersuchungen besta¨tigen das Auftreten einer Spinanre-
gungslu¨cke fu¨r eine verzerrte Diamant-Kette [174, 175].
In Cu3Cl6(H2O) · 2H8C4SO2 ist die Wechselwirkung J
′
v1 wie die Wechsel-
wirkungen J2 und J3 u¨ber Na¨chste-Nachbar-Cu
2+-Ionen realisiert, d. h. die
entsprechenden CuCl4-Polyeder teilen sich je zwei Cl
−1-Ionen13. In Cu3V2O8
ist eine entsprechende Wechselwirkung nur unter Beru¨cksichtigung eines VO4-
Tetraeders mo¨glich. Innerhalb einer Cu4-Raute der Diamant-Kette ist der
Cu(2)-Cu(2)-Abstand mit 4, 41 A˚ relativ gering (die weiteren U¨berna¨chste-Cu-
Absta¨nde sind in Abb. 6.30. angegeben). Innerhalb der Diamant-Kette ist da-
mit eine U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkung nur zwischen den Cu(2)-Ionen
mo¨glich. Damit ko¨nnte das Diamant-Ketten-Modell auch fu¨r Cu3V2O8 relevant
sein. Da hier J′v1 < J2, J3 zu erwarten ist, ko¨nnte sich innerhalb einer Diamant-
Kette eine ferrimagnetische Ordnung aufbauen.
13Eine eindimensionale Kette wird in dieser Verbindung durch die Verknu¨pfung von
Cu3Cl6(H2O)2-Trimeren realisiert [171]. Die magnetische Wechselwirkung wird hier mit-
tels Superaustausch u¨ber die Cl−-Ionen vermittelt. Die Ketten sind durch H8C4SO2-
Moleku¨le separiert.
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Abbildung 6.32.: Bildung einer Spin-Kette in Cu3V2O8 im Fall J1 ≈ J2 À J3
J1 ≈ J2 À J3 oder J1 ≈ J3 À J2
In diesen Fa¨llen bilden sich S=1/2-Ketten der Art Cu(1)-Cu(2)-Cu(2)-Cu(1)-
Cu(2)-Cu(2)-Cu(1)..... (dargestellt in Abb. 6.32 fu¨r den Fall
J1 = J2 À J3)
14. Geht man von isotropen, antiferromagnetischen Wechselwir-
kung aus und bestimmt den Fitparameter J = J1 = J2 u¨ber J/kB ≈
−TMax
0,641
,
so ergibt sich mit J ≈ −40K die in Abb. 6.23 eingezeichnete Bonner-Fisher-
Suszeptibilita¨t χBF. Die gemessene Suszeptibilita¨t χmol liegt weit unterhalb von
χBF. Mit 0,0185 ist der Wert
Tmax·χmax
g2
(g=2,2) nur halb so groß wie der theo-
retisch zu erwartende Wert (Gl. 2.25). Diese starke Abweichung ist nicht durch
anisotrope Wechselwirkungen aufzuheben. Ebensowenig ist sie im Rahmen ei-
ner Mean-Field-Theorie durch eine Zwischen-Ketten-Wechselwirkung Jz = J3
zu erkla¨ren.
Gilt zusa¨tzlich J1 6= J2, so wird der Fall komplizierter. Fu¨r J1 À J2 bzw.
J2 À J1 zerfa¨llt die Kettenstruktur in Dimere bzw. Trimere. Ist der Unterschied
zwischen J1 und J2 klein, so bildet sich eine alternierende Kette, in der auf zwei
Verknu¨pfungen J2 eine Verknu¨pfung J1 folgt. Es ist nicht bekannt, ob eine sol-
che Konstellation das Suszeptibilita¨tsmaximum gegenu¨ber einer Spin-Kette mit
J1 = J2 erho¨ht oder erniedrigt. In einer alternierenden Spin-Kette, in der sich
eine schwa¨chere Wechselwirkung mit einer sta¨rkeren abwechselt, wird das Sus-
zeptibilita¨tsmaximum erho¨ht (Gl. 2.28).
14Fu¨r die weitere Diskussion wird J3 ¿ J1, J2 gesetzt.
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Abbildung 6.33.: Inverse Suszeptibilita¨t der stark frustrierten Kagome´-
Verbindungen Ba2Sn2ZnGa3+xCr7−xO22 (x = 0, 1). Das Inset zeigt χ(T ) fu¨r
Ba2Sn2ZnGa4Cr6O22. Die Abb. ist der Referenz 178 entnommen.
Insbesondere ist die Erho¨hung von χmol(T) gegenu¨ber χCW fu¨r T < 180K
nicht durch eine eindimensionale S=1/2-Topologie zu erkla¨ren. Eine eindimen-
sionale Anordnung von S=1/2-Spins fu¨hrt zu kleineren Suszeptibilita¨tswerte ge-
genu¨ber χCW. Insgesamt ist anhand der Suszeptibilita¨tsmessungen auszuschlie-
ßen, dass Cu3V2O8 ein quasi-eindimensionales System ist.
J1 ≈ J2 ≈ J3
In a¨hnlicher Weise ist auch auszuschließen, dass Cu3V2O8 ein quasi-zweidim-
ensionales System nur mit Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen ist. Fu¨r die ge-
gebene Cu-Topologie ist jedoch keine konkrete Approxiamtion χ2D(T). Insofern
ist J1 ≈ J2 ≈ J3 als Grenzfall zweidimensional verknu¨pfter Trimere interessant.
Es fa¨llt auf, dass die U¨bergangstemperatur TU = 19K sehr viel kleiner ist
als die Weiss-Temperatur ΘW = −294K (Θ
]
W = −230K) . Fu¨r das Verha¨ltnis
f = −ΘW
TU
gilt somit f ≈ 12− 15À 1. Der Parameter f ist ein Maß fu¨r die Spin-
Frustration eines antiferromagnetischen Systems [176]. Nach Ramirez [7] gelten
Verbindungen mit f > 10 als stark geometrisch frustrierte Systeme. Ein weiteres
Indiz fu¨r eine starke Frustration ist die Tatsache, dass in solchen Verbindung
χ−1(T) fu¨r T < ΘW linear verla¨uft [176]. So weicht χ
−1(T) von dem stark fru-
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Abbildung 6.34.: Cu-Topologie von Cu3V2O8 mit U¨berna¨chsten-Nachbar-
Wechselwirkungen innerhalb der Cu-Ebene (J ′v1), blau) und zwischen den Ebenen
(J ′v2, gru¨n).
strierten Antiferromagnet NaTiO2 (f > 500 [177]) erst fu¨r T < −ΘW/5 von dem
linearen Verlauf ab. In nicht frustrierten Verbindungen erwartet man dagegen
lineares Verhalten von χ−1(T) erst fu¨r T > ΘW
15. Fu¨r Cu3V2O8 beobachtet man
lineares Verhalten in χ−1T fu¨r T > Tlin = 180K ≈ −Θ/1, 6 (siehe rote Gerade
in Abb. 6.24). Weiterhin ist typisch fu¨r geometrisch frustrierte Systeme, dass
die Suszeptibilita¨t χ(T) fu¨r T < Tlin gegenu¨ber der Curie-Weiss-Suszeptibilita¨t
χCW erho¨ht ist. Als Beispiel ist χ
−1(T) bzw. χ(T) von Ba2Sn2ZnGa3+xCr7−xO22
(x = 0, 1) [178] in Abb. 6.33 gezeigt. Die Weiss-Temperatur betra¨gt jeweils
ΘW ≈ 315K. Beide Verbindungen gehen bei T ≈ 1, 5K in eine Spin-Glas-Phase
u¨ber. Der Parameter f = −θW/TU ≈ 200 kennzeichnet Ba2Sn2ZnGa3+xCr7−xO22
(x = 0, 1) als mit die sta¨rksten frustrierten bekannten Verbindungen u¨berhaupt.
Die magnetischen Cr3+-Ionen (S = 3/2) sind in dieser Verbindung zweidi-
mensional auf einem Kagome´-Gitter angeordnet. D. h., dass na¨chste Nachbar-
Wechselwirkungen aufgrund der geometrischen Anordnung der Cr3+-Ionen zu
der Frustration fu¨hren.
In Cu3V2O8 kann Frustration nicht durch die antiferromagnetischen Na¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen J1, J2 und J3 hervorgerufen werden. In Abb. 6.29.d
ist zu erkennen, dass die zweidimensionale Cu-Topologie zu einer kollinearen
Ordnung fu¨hren kann, in der alle Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkung befriedigt
werden ko¨nnen. Daraus ist zu schließen, dass Frustration in dieser Verbindung
nur durch U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen auftreten kann.
15So sagen z.B. Hochtemperaturentwicklungen fu¨r ein antiferromagnetisches Heisenberg-
Quadratgitter mit Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen χ−1(T) ∼ T fu¨r T ≥ 2ΘW vor-
aus [70].
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Die U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen mit den geringsten Cu-Cu-Ab-
stand innerhalb einer Cu(1) − Cu(2)-Ebene bzw. zwischen zwei Ebenen sind
in Abb. 6.34 dargestellt. Innerhalb der Cu(1)-Cu(2)-Ebene kann aufgrund der
Cu-Cu-Absta¨nde nur die Wechselwirkung J′v1 zwischen zwei Cu(2)-Ionen in-
nerhalb eines Cu4-Rechtecks zu einer konkurrierenden Wechselwirkung fu¨hren.
Abb. 6.35.a zeigt eine Aufsicht auf die Cu(1)-Cu(2)-Ebene. Die Wechselwirkung
J′v1 verbindet eine Diagonale des Cu4-Rechtecks und fu¨hrt so zu Frustration.
Der geringste Cu-Cu-Abstand benachbarter Ebenen betra¨gt 4, 16 A˚. Die ent-
sprechende Wechselwirkung J′v2 bewirkt, bezogen auf ein Cu4-Rechteck, jeweils
drei Verbindungen zu den benachbarten Ebenen. Ein Cu4-Rechteck wird da-
durch mit je zwei Cu4-Rechtecken einer anderen Ebene verknu¨pft. Betrachtet
man nun nur die miteinander verbundenen Cu-Ionen, so lassen sich diese als zwei
Cu4-Rechtecke beschreiben, die zwei Cu-Ionen und eine Bindung Jv2 gemeinsam
besitzen. Wie in Abb. 6.35.b gezeigt, fu¨hrt diese Art von Zwischen-Ebenen-
Kopplung jedoch nicht zur Frustration. Eine Wechselwirkung zwischen den
Cu2+-Spins benachbarter Ebenen ist jedoch auch noch u¨ber weitere U¨berna¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen mo¨glich. Geht man wieder von einem Cu4-Rechteck
aus, so ko¨nnen drei weitere Wechselwirkungen zwischen Cu(1)- und Cu(2)-Ionen
eine Kopplung der Ebenen bewirken. Diese sind in Abb. 6.35.b als J′v3 bezeich-
net (der Cu-Cu-Abstand betra¨gt hier 3, 58 A˚). Die Cu(2)-Ionen untereinander
sind zusa¨tzlich auf zwei unterschiedlichen Pfaden u¨ber die Wechselwirkungen
J′v4 (Cu-Cu-Abstand ebenfalls 3, 58 A˚) und J
′
v5 (Cu-Cu-Abstand 3, 73 A˚) mit-
einander verknu¨pft. Dies fu¨hrt wiederum zu miteinander verbundenen Cu4-
Rechtecken (Abb. 6.35.c). J′v4 und J
′
v5 fu¨hren dabei zu je einer diagonalen
Wechselwirkung innerhalb eines Cu4-Rechtecks. Diese U¨berna¨chste-Nachbar-
Wechselwirkungen ko¨nnen zu einer Frustration der Cu(2)-Spins benachbarter
Ebenen fu¨hren.
Damit sind drei U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen (J′v1, J
′
v4 und J
′
v5)
identifiziert, die zu einer Frustration innerhalb des dreidimensionalen Spin-
Gitters des Cu3V2O8 fu¨hren ko¨nnten. Ob diese Wechselwirkungen stark genug
sind, um den bestimmten Frustrationsparameter f ≈ 15 zu erkla¨ren, ist nicht
bekannt. An dieser Stelle sei ausdru¨cklich daran erinnert, dass U¨berna¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen in CuV2O6 fu¨r den quasi-eindimensionalen Cha-
rakter der Verbindung verantwortlich sind [152] (siehe auch Kap. 6.1). Der
Cu-Cu-Abstand zweier u¨ber ein VO5-Pyramiden verknu¨pfter CuO6-Oktaeder
betra¨gt in dieser Verbindung 4, 86 A˚. Die fu¨r Cu3V2O8 oben genannten, relevan-
ten Wechselwirkungen verknu¨pfen zwei CuO5-Polyeder u¨ber ein VO4-Tetraeder.
Die entsprechenden Cu-Cu-Absta¨nde sind also mit 4, 41 A˚ (J′v1), 4, 58 A˚ (J
′
v4)
und 4, 73 A˚ (J′v5) kleiner als der Cu-Cu-Abstand in CuV2O6, der dort die ma-
gnetischen Eigenschaften wesentlich mitbestimmt.
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Abbildung 6.35.: a) Zweidimensionale Cu-Topologie von Cu3V2O8 mit
U¨berna¨chsten-Nachbar-Wechselwirkungen innerhalb der Cu-Ebene (J ′v1, blau).
b) und c) Zwischen-Ebenen-Kopplung durch U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen
(jeweils gru¨n). b) Jv2 fu¨hrt nicht zur Frustration, wogegen c) Jv4 und Jv5 Frustratio-
nen bewirken.
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6.4. Cu5V2O10
Die Cu2+-Ionen in Cu5V2O10 bilden a¨hnlich wie in Cu3V2O8 Cu-Schichten.
Abb. 6.36 zeigt nochmals die Cu-Topologie von Cu5V2O10. Die Cu-Topologie ist
im Gegensatz zu Cu3V2O8 hier jedoch viel komplizierter, da die Cu-Topologie
eine Vielzahl von mo¨glichen magnetischen Na¨chste-Nachbar-Wechelwirkungen16
erlaubt. Insgesamt sind 18 verschiedene Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen zwi-
schen den 5 verschiedenen Cu2+-Ionen mo¨glich. Dabei variiert die Anzahl der
mo¨glichen Verknu¨pfungen fu¨r die einzelnen Cu2+-Ionen. Die Anzahl Na¨chster-
Nachbarn fa¨llt in der Reihenfolge Cu(1), Cu(4), Cu(3), Cu(2) und Cu(5) jeweils
um eins von 8 auf 4. Die verschiedenen Cu2+-Ionen bilden keine zweidimensio-
nale Ebene (siehe Abb. 6.36.b). Jedoch trennen VO4-Tetraeder die einzelnen
Cu-Schichten voneinander, so dass das magnetische Verhalten der Verbindung
quasi-zweidimensional sein ko¨nnte. Eine Wechselwirkung zwischen den Schich-
ten ist nur durch U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen mo¨glich.
Interessant ist insbesondere die Frage, ob die Vielzahl von mo¨glichen Wech-
selwirkungen zur Frustration fu¨hrt. Sind bestimmte Wechselwirkungen inner-
halb der Cu-Schicht dominant, so erlaubt die Topologie auch neuartige Ver-
knu¨pfungen geometrisch frustrierter Elemente wie Cu4-Tetraeder und Cu3-Dreiecke.
Drei Beispiele hierfu¨r sind in Abbildung 6.36.c)-e) dargestellt. In diesem Zu-
sammenhang sei darin erinnert, dass die Struktur der Verbindung ausgehend
von Cu(1)O6-Cu(4)O6-Doppelketten beschrieben werden kann. Cu(3)O5- und
Cu(5)O5-Bipyramiden verknu¨pfen diese Doppelketten. Die Cu(2)O6-Polyeder
fu¨hren zu einer zusa¨tzlichen Verknu¨pfung einzelner Cu(1)O6-Cu(4)O6-Ketten.
Sind nun alle Wechselwirkungen zu vernachla¨ssigen, die die Cu(2)-Cu(4)-Ketten
untereinander verbinden, so bildet sich eine alternierende Kette aus Cu4-Tetra-
edern und Cu3-Dreiecken (Abb 6.36.c). Sind von dieser Topologie ausgehend
zusa¨tzlich die Wechselwirkungen relevant, welche diese Ketten u¨ber das Cu(3)-
Ion miteinander verbinden, so ergibt sich die in Abb. 6.36.d dargestellte Lei-
ter aus CuO4-Tetraedern. Diese Cu-Topologie ist auch hinsichtlich der K-Cu-
V-O-Verbindungen interessant, da in diesen Verbindungen eine solche Topo-
logie gegeben ist. Sind dagegen die Wechselwirkungen innerhalb der CuO6-
Doppelketten am sta¨rksten, so bilden die Cu(1)- und Cu(4)-Ionen eine Lei-
ter aus Cu4-Rauten. In jeder zweiten Raute fu¨hrt hier die Verknu¨pfung in der
Diagonalen zur Frustration (Abb. 6.36.e). Zusa¨tzlich ko¨nnten die Cu(2)-Spins
Monomere und die Cu(3)- und Cu(5)-Spins Dimere bilden. Die durchgefu¨hrten
Suszeptibilita¨tsmessungen sind damit insbesondere durch die Frage motiviert,
ob in Cu5V2O10 ein neuartiger magnetischer Grundzustand realisiert wird.
16Auch in diesem Kapitel wird der Begriff der Na¨chsten-Nachbar-Wechselwirkung unabha¨ngig
von dem Cu-Cu-Abstand benutzt. Teilen sich zwei CuOz-Polyeder mindestens ein O
2−-Ion,
so wird die dadurch vermittelte Wechselwirkung als Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkung J
bezeichnet. Sind die CuOz-Polyeder zusa¨tzlich u¨ber ein VO4-Tetraeder miteinander ver-
bunden, so kann dies zu einer U¨berna¨chsten-Nachbar-Wechselwirkung J’ fu¨hren.
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Abbildung 6.36.: a) Schematische Darstellung der Cu-Topologie in der Schichtver-
bindung Cu5V2O10. b) Die unterschiedlichen Cu-Pla¨tze befinden sich nicht in einer
Ebene. Je nach Verha¨ltnis der Wechselwirkungen untereinander erlaubt diese Cu-
Topologie z.B. die Bildung c) von Ketten aus Cu4-Tetraedern und Cu3-Dreiecken, d)
von Leitern aus Cu4-Tetraedern oder e) Leitern mit frustrierten Wechselwirkungen
und zusa¨tzlichen Dimeren und Monomeren.
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Abbildung 6.37.: χmol(T ) von Cu5V2O10. Insets: a) Inverse Suszeptibilita¨t. b) Ab-
leitung der Suszeptibilita¨t nach der Temperatur.
Die in Abb 6.37 dargestellte χmol(T)-Messung gibt jedoch keine Hinweise auf
einen außergewo¨hnlichen Grundzustand. Bei TU = 19, 5K weist
dχmol(T)
dT
ein Ma-
ximum (Inset b) in Abb. 6.37) auf, das einen Phasenu¨bergang charakterisiert.
Der extrapolierte Wert χmol(T→ 0) betra¨gt etwa 7/10 von χmol(TU). Fu¨r einen
dreidimensionalen Antiferromagneten wird χmol(T→0)
χmol(TN)
= 0, 66 erwartet (siehe z.B.
Ref. 179). Es ist damit anzunehmen, dass die beobachteten Anomalie von χ(T)
in Cu5V2O10 auf einen Phasenu¨bergang in eine Ne´elordnung zuru¨ckzufu¨hren ist.
Fu¨r T ≥ 140K ist χmol(T) u¨ber das Curie-Weiss-Gesetz zu beschreiben (siehe
rote Kurve in Abb. 6.37). Die aus der inversen Suszeptibilita¨t bestimmten Weiss-
Temperatur betra¨gt Θ = −180K (Inset a) in Abb. 6.37). Wie in den anderen
Cu-Divanadaten ist also auch in Cu5V2O10 die vorherrschende Wechselwirkung
zwischen den Cu2+-Ionen antiferromagnetisch. U¨ber den Curie-Weiss-Fit ergibt
sich die Curie-Konstante zu Cmol = 0, 5
emu·K
mol(Cu2+)
(⇒ g = 2, 3)17. Fu¨r T < 140K
weicht χmol(T) nur leicht von χCW(T) ab und besitzt um Tmax ≈ 32K ein breites
Maximum. In feldabhha¨ngigen Messungen beobachtet man fu¨r TN = 19, 5K eine
Abweichung vom linearen Verhalten. Mmol(B) weist in dem gemessenen Feldbe-
17Nimmt man spekulativ hier einen van-Vleck-Beitrag von χvv = 1 ∗ 10
−4 emu
mol(Cu2+ an, so
verringern sich die Werte auf Θ]W = −150K bzw. C
]
mol = 0, 42
emu·K
mol(Cu2+) (⇒ g = 2, 13).
136
6.4. Cu5V2O10 137
0 10 20 30 40 50
0
20
40
60
80
100
120
Cu
5
V
2
O
10
M
(e
m
u
/
(C
u
2
+
)m
o
l
)
1.5x10
-3
2.0x10
-3
2.5x10
-3
c
=
d
M
/d
T
 (
e
m
u
/m
o
l(
C
u
))
2
+
T = 20 K
T =   5 K
T = 20 K
T =   5 K
20000
B (kG)
a)                                                              b)
c(B=0)+aB+bB
2
*G
0 10 2 30 40 50
B (kG)
Abbildung 6.38.: a) Molare MagnetisierungMmol in Abha¨ngigkeit des a¨ußeren Felds
B fu¨r T = 5K und T = 20K. b) χmol(B) bei T = 5K und T = 20K.
reich 0 ≤ B ≤ 50 kG keinen Sprung auf. Die Abweichung la¨sst sich somit nicht
in eindeutiger Weise auf einen Spin-Flop-U¨bergang zuru¨ckfu¨hren (Abb. 6.38.a).
Vielmehr ist χmol(B) durch ein Polynom zweiter Ordnung zu approximieren
(Abb. 6.38.b).
Das Suszeptibilita¨tsmaximum ist nicht u¨ber eine uns bekannte Approxima-
tion zu beschreiben. Vergleicht man den Suszeptibilita¨tsverlauf mit dem der bis-
her besprochenen Cu-Divanadate, so fa¨llt auf, dass das Maximum in Cu5V2O10
stark verbreitert und Tmax·χmax
g2
mit 0,016 erniedrigt ist. Dies spricht fu¨r eine na-
hezu dreidimensionale magnetische Wechselwirkung in dieser Verbindung. Der
Parameter f = ΘW
TU
≈ 9 weist auch in dieser Verbindung auf eine relevante Wech-
selwirkungen hin, die zur Frustration einzelner Spins fu¨hrt. Diese Wechselwir-
kungen bewirken zwar eine starke Reduktion der U¨bergangstemperatur TU ge-
genu¨ber dem zu erwartenden Wert aus der Mean-Field-Theorie
(TU ≈ ΘW), fu¨hrt jedoch nicht zur vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung der Ne´el-
ordnung. Da zusa¨tzlich die Cu-Topologie von Cu5V2O10 keinen Modellcharakter
besitzt, sind weitere magnetische Messungen an dieser Verbindung u¨berflu¨ssig.
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7. Kapitel
Magnetische Eigenschaften von
K(Cu, Mg)5V3O13
Die durch die Na¨chste-Nachbar-Cu-Ionen gebildete Cu-Topologie des Kalium-
Oxovanadats KCu5V3O13 besitzt A¨hnlichkeiten mit der Cu-Topologie des Cu-
Divanadats Cu5V2O10. Jedoch sind die aus Cu4-Tetraedern zusammengesetz-
ten Leitern in KCu5V3O13 nicht miteinander verbunden, es entsteht somit kein
zweidimensionales Cu-Netzwerk. Abb. 7.1.a zeigt eine Cu4-Tetraeder-Leiter des
KCu5V3O13 und definiert die mo¨glichen Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen
J1 bis J12. Der Cu(5)-Platz des KCu5V3O13 wird in KCu4MgV3O13 vollsta¨ndig
durch isoelektronisches Mg2+ ersetzt. Damit wird ein magnetisches Cu2+-Ion
entfernt, so dass in dieser Verbindung Leitern aus Cu3-Dreiecken und Cu4-
Tetraedern gebildet werden (siehe Abb. 7.1.b). Gegenu¨ber KCu5V3O13 entfal-
len die Wechselwirkungen J10 bis J12. Zusa¨tzlich sind in KCu4MgV3O13 die
Cu(2)- und Cu(4)-Pla¨tze des KCu5V3O13 a¨quivalent. Dies fu¨hrt dazu, dass in
KCu4MgV3O13 nicht mehr zwischen den Austauschpfaden J3 und J9, J4 und
J8 bzw. J5 und J7 unterschieden werden muss, da die entsprechenden Cu-O-
Absta¨nde und Cu-O-Cu-Bindungswinkel identisch sind.
Die eindimensionalen Cu-Leitern in KCu5V3O13 sowie KCu4MgV3O13 sind
also durch Cu-Geometrien aufgebaut, die an sich bereits frustrierte magneti-
sche Wechselwirkungen implizieren. Es ist jedoch darauf zu achten, dass in
Abb. 7.1.a/b. jeweils alle Na¨chste-Nachbar-Pfade eingezeichnet sind, ohne dass
die entsprechenden Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-Cu-Bindungsla¨ngen beru¨cksich-
tigt wurden. Fu¨r die nun folgende Diskussion der magnetischen Messungen sind
die Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-Cu-Winkel in Tab. A.2 und A.3 im Anhang A
aufgelistet.
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Abbildung 7.1.: Cu-Topologie in a) KCu5V3O13 und b) KCu4MgV3O13. Gegenu¨ber
KCu5V3O13 wird in KCu4MgV3O13 der Cu(5)-Platz durch Mg ersetzt. Die Pla¨tze
Cu(2) und Cu(4) sind in KCu4MgV3O13 a¨quivalent. Dies fu¨hrt zu einer Reduktion
der mo¨glichen unterschiedlichen Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen J.
Abb. 7.2 zeigt χmol(T) von KCu5−xMgxV3O13 mit x = 0 (schwarze Quadra-
te) und x = 1 (rote Kreise). Die Insets zeigen jeweils χ−1mol(T). Im weiteren wird
zuna¨chst der Suszeptibilita¨tsverlauf von KCu5V3O13 (x = 0) diskutiert.
Fu¨r T ≥ 150K la¨ßt sich χmol(T) von KCu5V3O13 sehr gut u¨ber das Curie-
Weiss-Gesetz beschreiben. Die u¨ber χ−1mol(T) bestimmte Weiss-Temperatur
ΘhW = −147K besta¨tigt, dass die dominante Wechselwirkung zwischen den Cu
2+-
Ionen antiferromagnetisch ist. Der beste Curie-Weiss-Fit χCW = χ0 +
Chmol
T−ΘhW
ergibt sich mit Chmol = 0, 5
emu·K
mol(Cu2+)
und χ0 = 1, 6 · 10
−6 emu
mol(Cu2+)
. Das effek-
tive magnetische Moment und der g-Faktor betragen damit µeff = 2µB bzw.
g = 2, 31. Fu¨r T ≤ 150K weicht χmol(T) stark von χCW ab.
Bei T = 7, 5K besitzt χmol(T) einen Peak (siehe Abb. 7.3). Das Maximum
in dχ
dT
definiert die U¨bergangstemperatur zu Tc1 = 7K (Inset in Abb. 7.3). Der
Parameter f =
ΘhW
Tc1
≈ 21 ist ein Indiz fu¨r die starke Frustration der Cu2+-Spins
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Abbildung 7.2.: Temperaturabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t χmol von
KCu5−xMgxV3O13-Polykristallen (x = 0 und 1). χmol(T ) la¨sst sich fu¨r T ≥ 150K
(x = 0) bzw. T ≥ 100K (x = 1) sehr gut u¨ber das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben
(siehe Insets). Fu¨r tiefe Temperaturen beobachtet man eine starke Abweichung
vom Curie-Weiss-Verhalten. Die Einheit der Curie-Konstanten ist emu·K
mol(Cu2+)
. Die
Messungen an KCu5V3O13 im Temperaturbereich T > 330K wurden am ISSP
(Tokio) von der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Z. Hiroi durchgefu¨hrt.
aufgrund ihrer geometrischen Anordnung.
Im Temperaturbereich Tc1 < T < 150K beobachtet man fu¨r fallende Tem-
peraturen einen steilen Anstieg der Suszeptibilita¨t. Fu¨r 8K ≤ T ≤ 50K ist
χ−1mol(T) linear in T. Es findet somit in dieser Verbindung a¨hnlich wie in Cu3V2O8
einen Wechsel der Curie-Konstanten in Abha¨ngigkeit von der Temperatur statt.
Die fu¨r 8K ≤ T ≤ 50K bestimmten Parameter lauten ΘtW = −19K,
Ctmol = 0, 22
emu·K
mol(Cu2+)
und χ0 = 6 · 10
−6 emu
mol(Cu2+
. Dieser Wechsel der Curie-
Konstanten mit Ctmol ¿ C
h
mol und Θ
t
W ¿ Θ
h
W deutet auf die Bildung von
Cu-Polymeren als Folge der starken geometrischen Frustration hin. U¨ber
αeff =
3kB · C
t
mol
NA · µ2eff
(7.1)
ist der Anteil αeff von S=1/2-Spins pro Mol Cu
2+ abzuscha¨tzen, der die ma-
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Abbildung 7.3.: χmol(T ) von KCu5−xMgxV3O13-Polykristallen (x = 0 und 1)
fu¨r T ≤ 200K. Die Ableitung der Suszeptibilita¨t nach der Temperatur zeigt fu¨r
KCu5V3O13 lokale Maxima bei Tc1 = 7K und Tc2 = 3, 8K (siehe Inset).
gnetischen Eigenschaften im Temperaturbereich 8K ≤ T ≤ 50K bestimmt1.
Setzt man nun voraus, dass der g-Faktor und damit das effektive magnetische
Moment µeff temperaturunabha¨ngig sind, so erha¨lt man αeff ≈ 0, 44. Bezieht
man αeff auf freie Cu
2+-Spins (g = 2, µeff = 1, 76µB), so erha¨lt man αeff ≈ 0.57.
D. h. nur etwa 50% der Cu2+-Ionen tragen einen Spin von S=1/2. Dies deu-
tet auf die Bildung von Cu-Polymeren hin, in denen die S=1/2-Spins teilweise
(z.B. Trimere) oder ganz (z.B. Dimere) kompensiert werden. Die Wechselwir-
kung zwischen den Cu-Polymeren und mo¨glichen einzelnen Cu-Spins (Mono-
mere) ist schwach antiferromagnetisch (ΘtW = −19K) und fu¨hrt selber nicht
zur Frustration (f =
ΘtW
Tc1
≈ 2). Die Cu-Polymer-Bildung beim Abku¨hlen der
Probe hebt also die Frustration des Systems auf. Die Suszeptibilita¨tsdaten zei-
gen jedoch, dass dadurch kein System mit Spin-Gap entsteht. Eine vollsta¨ndige
Dimerisierung, wie z.B. in CuGeO3 [6] oder in SrCu2(BO3)2 [8], ist somit fu¨r
KCu5V3O13 auszuschließen.
Betrachtet man mit diesen Ergebnissen die Cu-Topologie unter Beru¨cksichti-
gung der Bindungsabsta¨nde und -winkel (siehe Tabelle A.2 im Anhang A), so
1Hierbei wird vorausgesetzt, dass χtmol nur durch die magnetischen Cu
2+-Ionen bestimmt
wird.
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Abbildung 7.4.: Mo¨gliche Cu-Polymer-Konfigurationen in KCu5V3O13. a) U¨ber
J5 und J7 ist die Bildung von Cu3-Trimeren mo¨glich. Sind die anderen Wechsel-
wirkungen zu vernachla¨ssigen, so sind die Cu(3)- und Cu(5)-Ionen als Monomere an-
zusehen. b) Je nach Relevanz der u¨brigen Wechselwirkungen bilden sich Cu3-Dreiecke
(fett gru¨n und orange hervorgehoben) oder Cu4-Tetraeder (gru¨n und orange). Diese
geometrisch frustrierten Einheiten ko¨nnen durch Wechselwirkungen untereinander zu
c) Cu3-Cu3-Ketten, d) Cu3-Cu4-Ketten, e) Cu3-Cu4-Doppelketten oder f) Cu4-Cu4-
Doppelketten fu¨hren.
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sind verschiedene Cu-Polymer-Konfigurationen denkbar. Einige dieser Konfigu-
rationen sind in Abb. 7.4 dargestellt und werden im Folgenden diskutiert. Bei
dieser Diskussion wird angenommen, dass die Bindungswinkel und -absta¨nde
sich zwar kontinuierlich mit der Temperatur a¨ndern, relativ zueinander jedoch
temperaturunabha¨ngig sind. Strukturuntersuchungen (100K ≤ T ≤ 300K)
von G. Roth (Kristallographie, RWTH Aachen) und Raman-Untersuchungen
(2K ≤ T ≤ 400K) von K.Y. Choi an von uns pra¨parierten Kristallen belegen,
dass in dem angegebenen Temperaturbereich keine strukturelle Phasenumwand-
lung bzw. unstetige A¨nderungen der Bindungsla¨ngen stattfinden.
Nach den GKA-Regeln werden die sta¨rksten antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen u¨ber die Verknu¨pfungen J5 und J7 vermittelt2. Insgesamt fu¨hren
die Wechselwirkungen J5 und J7 zu einem durch Cu(2), Cu(3) und Cu(4) ge-
bildeteten Cu3-Trimer (in Abb. 7.4 gru¨n hervorgehoben). Fu¨r tiefe Tempera-
turen ist wiederum anzunehmen, dass die S=1/2-Trimere den Grundzustand
Stotal = 1/2 besetzen. Beru¨cksichtigt man nun zuna¨chst die anderen Wechselwir-
kungen nicht, so besitzen neben den Cu-Trimeren die Cu(1)- und Cu(5)-Ionen
je einen Spin, d. h. 3/5 der Cu-Ionen tragen einen Spin S=1/2. In diesem Bild
ist somit der beobachtete Wechsel der Curie-Konstanten grundsa¨tzlich zu ver-
stehen.
Die in Abb. 7.4.a dargestellte Cu-Topologie fu¨hrt jedoch nicht zur Frust-
ration. Auch ist nach den gegebenen Bindungswinkeln und -absta¨nden die Ver-
nachla¨ssigung aller u¨brigen Wechselwirkungen nicht gerechtfertigt. In der in
Abb. 7.4.b dargestellten Cu-Topologie sind weitere, mo¨glicherweise relevan-
te Wechselwirkungen wie im Folgenden erkla¨rt mit beru¨cksichtigt. Die Wech-
selwirkungen J1 und J2, die die Cu(2)- und Cu(4)-Ionen kettenartig mitein-
ander verbinden, sind ebenfalls antiferromagnetisch. Die u¨ber J1 vermittel-
te Wechselwirkung ist mit einem Bindungswinkel von 103, 4◦ und einem je-
weiligen Cu-O-Abstand von 1, 93 A˚3 gro¨ßer als die Wechselwirkung u¨ber J2
(^(Cu−O−Cu) = 102, 2◦, 1, 9 bzw. 1, 99 A˚.). Dies ko¨nnte bewirken, dass je ein
Cu(2)-, Cu(3)- und Cu(4)-Ion kein lineares Trimer, sondern ein Cu3-Dreieck bil-
den (fett gru¨n in Abb. 7.4.b hervorgehoben). Die Wechselwirkung J2 verknu¨pft
in dieser Vorstellung diese Dreiecke untereinander (fett orange in Abb. 7.4.b).
Mit der obigen Argumentation ko¨nnte fu¨r diese Cu-Topologie das Auftreten von
Frustration und die beobachtete Temperaturabha¨ngigkeit der Curie-Konstanten
erkla¨rt werden.
2Die Cu-O-Cu-Bindungswinkel in den Verknu¨pfungen J5 und J7 sind mit 131, 4◦ bzw. 117, 8◦
die von 90◦ am sta¨rksten abweichenden Bindungswinkel. Zusa¨tzlich sind die entsprechen-
den Cu-O-Bindungsla¨ngen (1, 93± 0, 01 A˚) vergleichbar gering.
3Der zweite Pfad mit einem Bindungswinkel von 83, 8◦ und einem -abstand von 2, 26 A˚ bzw.
2, 27 A˚ fu¨hrt ebenfalls zu einer, wenn auch deutlich schwa¨cheren, antiferromagnetischen
Wechselwirkung.
144
145
Je nachdem, welche weiteren Wechselwirkungen4 relevant sind, ko¨nnen auch
Ketten aus anderen frustrierten Cu-Einheiten entstehen. Sind z.B. die Wechsel-
wirkungen J3, J6 und J9 relevant, so bilden je ein Cu(2)-, Cu(3)- und Cu(5)-
Ion gemeinsam mit einem Cu(1)-Ion ein Cu4-Tetraeder. In a¨hnlicher Weise
ko¨nnen die Wechselwirkungen J10 und J11 zur Bildung eines Cu(2)-Cu(3)-Cu(5)-
Dreiecks oder zusammen mit J12 zur Bildung eines Cu(2)-Cu(3)-Cu(5)-Cu(3)-
Tetraeders5 fu¨hren. In dem letzten Fall bilden die Cu-Ionen eine Kette aus
geometrisch frustrierten Cu-Tetraedern.
Der Suszeptibilita¨tsverlauf χmol(T) von KCu4MgV3O13 la¨sst sich fu¨r
T > 100K ebenfalls sehr gut durch das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben (siehe
Abb. 7.2). Fu¨r 250K ≤ T ≤ 330K erha¨lt man den besten Fit mit Θhw = −159K,
Chmol = 0, 52
emu·K
mol(Cu2+)
und χ0 = 6 · 10
−6 emu
mol(Cu2+)
. Bei etwa T = 300K fin-
det ein schwacher U¨bergang des linearen Verhaltens von χ−1mol(T) statt. Fu¨r
T > 330K ergibt sich Θhw = −132K und C
h
mol = 0, 51
emu·K
mol(Cu2+)
. Die domi-
nanten Wechselwirkungen sind auch in dieser Verbindung antiferromagnetisch
und von ihrer Sta¨rke her mit denen in KCu5V3O13 vergleichbar. Da sich die
CuO-Bindungsla¨ngen und Cu-O-Cu-Bindungswinkel der beiden Verbindungen
nur wenig unterscheiden, a¨ndert demnach die Ersetzung der Cu(5)-Ionen durch
unmagnetische Mg-Ionen wenig an den magnetischen Wechselwirkungen des Sy-
stems. U¨bertragen auf KCu5V3O13 bedeutet dies, dass die Cu(5)-Ionen in dieser
Verbindung nur schwach mit den u¨brigen Cu-Ionen wechselwirken. Ebenso sind
die g-Faktoren der beiden Verbindungen a¨hnlich. Die Anisotropie des Systems
wird demnach ebenfalls nicht signifikant modifiziert.
Im Gegensatz zu der magnesiumfreien Verbindung findet in KCu4MgV3O13
kein Phasenu¨bergang fu¨r T > 2K statt. Das auftretende Minimum in dχmol(T)
dT
(Inset in Abb. 7.3) bei T ≈ 2, 5K kann jedoch als ein Hinweis fu¨r eine Instabi-
lita¨t fu¨r T < 2K interpretiert werden. Demnach ist mit f > 132K
2K
= 66 auch das
S=1/2-System in KCu4MgV3O13 stark geometrisch frustriert. Fu¨r T < 100K
weicht χmol(T) auch fu¨r KCu4MgV3O13 stark positiv von χCW ab (Abb. 7.3).
In χ−1mol(T) ist ebenfalls eine temperaturabha¨ngige A¨nderung von Cmol erkenn-
bar (Inset in Abb. 7.2). Aus χ−1mol(T) ∼ T fu¨r 2K < T ≤ 8K ergibt sich hier
Ctmol = 0, 08
emu·K
mol(Cu2+)
und ΘhW = −8K. Demnach betra¨gt αeff , u¨ber Gl. 7.1 be-
4Weitere Abscha¨tzungen der relativen Sta¨rken der Wechselwirkungen aufgrund der kristal-
lographischen Daten sind kaum mo¨glich. Erschwert wird eine Abscha¨tzung auch durch die
Tatsache, dass die Verknu¨pfungen J3, J6, J9 und J10 zu einer Kantenverknu¨pfung der
beteiligten CuO-Polyeder fu¨hren und dabei je ein Pfad mit ^(Cu−O− Cu) ≈ 90◦ sogar
zu einer leichten ferromagnetischen Kopplung beitragen kann.
5Nach Bindungswinkel (96, 4◦) und -la¨ngen (> 2 A˚) zu bewerten, ist J12 die schwa¨chste anti-
ferromagnetische Wechselwirkung. In Abb. 7.4.b ist daher die Verknu¨pfung J12 gestrichelt
gezeichnet.
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Abbildung 7.5.: a) Die Ableitung der Suszeptibilita¨t nach der Temperatur zeigt fu¨r
KCu5V3O13 zwei Maxima bei Tc1 = 7K und Tc2 = 3, 8K und b) entspricht dem Ver-
halten der spez. Wa¨rme cp(T ). Die Messung der spez. Wa¨rme wurde von H. Kageyama
im ISSP, Tokio durchgefu¨hrt.
stimmt, nur αeff ≈ 0, 16. Da in diesem Temperaturbereich jedoch auch durch
Defekte erzeugte freie Spins zu Ctmol beitragen, ist dies kein realistischer Wert
fu¨r αeff . Anderseits erscheint αeff zu groß, um alleine durch Defekte hervorgeru-
fen zu werden, so dass auch in KCu4MgV3O13 die Bildung von Cu-Polymeren
als Antwort auf die starke geometrische Frustration nicht auszuschließen ist.
Die bisher vorgestellten Messungen lassen noch keine konkreten Aussagen
u¨ber die Art des Phasenu¨bergangs bei Tc1 = 7K und den Grundzustand des Sy-
stems zu. Betrachtet man dχ/dT genau, so fa¨llt auf, dass neben dem Maximum
bei Tc1 ein weiteres lokales Maximum bei Tc2 = 3, 8K existiert (Abb. 7.5.a). Die-
se Beobachtung korreliert mit der Messung der spezifischenWa¨rme. In Abb. 7.5.b
ist cp/T gegen T aufgetragen. Erste richtungsabha¨ngige Messungen an Ein-
kristallen weisen anisotrope Effekte auf6. Abb. 7.6.a zeigt die auf χmol(Tmax)
normierte Suszeptibilita¨t fu¨r 2 ≤ T ≤ 15K. Es ist zu erkennen, dass die Sus-
zeptibilita¨t fu¨r B parallel der langen Seite (= parallel der a-Achse) sowie fu¨r B
parallel der kurzen Achse fu¨r T → 0K kontinuierlich auf etwa 2/3 des Wertes
bei Tmax abfa¨llt. Steht das Feld senkrecht zur Fla¨che des Kristalls, so ist fu¨r
T < Tmax zuna¨chst ein Suszeptibilta¨tsabfall zu beobachten, der sta¨rker ausge-
pra¨gt ist als bei den anderen beiden Feld-Orientierungen. Fu¨r T ≤ 5K besitzt
χmol(T)/χmol(Tmax) einen festen Wert von etwa 0,8.
Die feldabha¨ngige Magnetisierung verha¨lt sich fu¨r tiefe Temperaturen eben-
falls richtungsabha¨ngig. Abb 7.7.a zeigt M(B) bei T = 2K fu¨r die drei un-
6Die Messungen wurden nicht an einem verwachsenen, großen Kristall durchgefu¨hrt, sondern
an einem verzwillingten Kristall mit den Ausmaßen 2× 0, 3× 0, 1mm3. Die a-Achse liegt
parallel der la¨ngsten Seite dieses Kristalles.
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Abbildung 7.6.: Anisotropieeffekt fu¨r T<Tmax in der Suszeptibilita¨t von
KCu5V3O13 (B = 10 kG).
terschiedlichen Orientierung des Kristalls im B-Feld. Fu¨r B ‖ lange Seite und
B ‖ kurze Seite des Kristalls verha¨lt sich M(B) vergleichbar (gru¨ne bzw. schwar-
ze Kurve in Abb. 7.7.a). Fu¨r B ≤ 44 kG beobachtet man eine leichte Links-
kru¨mmung der M(B)-Kurve. Fu¨r 44 kG < B < 70 kG gilt M(B) ∼ B. In
χmol(B) dru¨ckt sich dies fu¨r B ≤ 44 kG durch einen linearen Anstieg der Sus-
zeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit des a¨ußeren Feldes und einen konstantem Wert fu¨r
B > 44 kG aus (gru¨ne bzw. schwarze Kurve in Abb. 7.7.b). Steht das a¨ußere B-
Feld dagegen ⊥ zur Fla¨che des Kristalls, so beobachtet man eine deutlich andere
Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung (rote Kurve in Abb. 7.7.a). Fu¨r B ≤ 52 kG
ist M(B) linear im Feld. Bei B ≈ 53 kG beobachten man einen Sprung in der
Magnetisierung. Fu¨r B > 53 kG verla¨uft M(B) wiederum linear in B. In der
Suszeptibilita¨t dru¨ckt sich dies durch konstante Werte fu¨r B < 52 kG bzw.
B > 54 kG und durch ein scharfes Maximum um B = 54 kG aus. Extrapoliert
man die Magnetisierungsdaten fu¨r B > 55 kG bis B = 0 kG, so erha¨lt man fu¨r al-
le drei Raumrichtungen negative Magnetisierungwerte von einigen 102 emu·G
mol(Cu2+)
.
Der Schnittpunkt mit der Feld-Achse liegt bei Bsi = 21 kG (⊥ Fla¨che) bzw.
Bpi = 14 kG (B ‖ langer Seite und B ‖ kurzer Seite). Bezogen auf ein Cu-Ion
betra¨gt die Magnetisierung bei T = 2K fu¨r B = 70 kG lediglich 0, 13µB/Cu-Ion
(B ‖ kurzer Seite), 0, 11µB/Cu-Ion (B ⊥ Fla¨che) bzw. 0, 10µB/Cu-Ion (B ‖
a-Achse).
Auf eine Interpretation der soeben vorgestellten richtungsabha¨ngigen Mes-
sungen an KCu5V3O13-Einkristallen wird an dieser Stelle verzichtet, da abschlie-
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Abbildung 7.7.: a) Magnetisierungskurven von KCu5V3O13 bei T = 2K unter-
schiedlicher Orientierung des Kristalls im Feld. b) Die Ableitung der Suszeptibilita¨t
nach dem Feld verdeutlicht den anisotopen Effekt.
ßende, wichtige Messungen noch ausstehen7. Insbesondere fehlen noch detaillier-
te Untersuchungen der Temperaturabha¨ngigkeit der feldabha¨ngigen und rich-
tungsabha¨ngigen Magnetisierungseffekte. Die vorgestellten Messungen erlauben
jedoch die Aussage, dass der Grundzustand des Systems kein reiner Ne´elzustand
sein kann.
Diese Aussage wird durch µSR-Messungen an den von uns pra¨parierten
KCu5V3O13-Polykristallen untermauert. Im Temperaturbereich Tc2 ≤ T ≤ Tc1
sind in Nullfeld-µSR-Spektren zwei wohldefinierte Pra¨zessions-Frequenzen ωµ1
und ωµ2 (siehe lila Kurve im Inset der Abb. 7.8) zu erkennen. Die Pra¨zessions-
Frequenz ωmu ist u¨ber (siehe z.B. Referenz 180)
ωµ = γµ ·B (7.2)
mit dem lokalen Magnetfeld im Festko¨rper verknu¨pft (γµ = 1, 35 · 10
3 1
sG
:
magnetogyrisches Verha¨ltnis fu¨r µ-Mesonen). Mit B = Bext + Bdip und Bext =
0 ist ωµ nur durch interne Dipolfelder Bdip bestimmt. Das Auftreten zweier
Pra¨zessions-Frequenzen fu¨r T ≤ Tc1 zeigt somit die Existenz zweier unter-
schiedlicher interner Magnetfelder an. Diese ko¨nnte z.B. durch die Ordnung
zweier unterschiedlicher Untergitter verstanden werden. Mit fallender Tempera-
tur verschieben diese beiden Frequenzen fu¨r T > Tc2 kontinuierlich zu ho¨heren
7Die Messungen im Feldbereich 0− 70 kG wurden an einem neuen SQUID der Firma Quan-
tum Design durchgefu¨hrt. Das alte System erlaubte lediglich Magnetfelder bis 55 kG.
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Abbildung 7.8.: Temperaturabha¨ngigkeit der Pra¨zessionsfrequenzen ωµ1 und ωµ2
von KCu5V3O13. Das Inset zeigt die Nullfeld-µSR-Spektren fu¨r T = 1, 7K und T =
5, 3K. Die Messungen wurden von H.H. Klauß, TU Braunschweig, durchgefu¨hrt.
Frequenzen. Bei T ≤ Tc2 beobachtet man zwei Pha¨nomene. Wa¨hrend ωµ1 wei-
terhin fu¨r T → 0 kontinuierlich ansteigt und bei ω ≈ 10MHz sa¨ttigt, springt
ωµ2 von etwa 6MHz auf etwa 12MHz (siehe Abb. 7.8). Ein solcher Sprung der
Pra¨zessions-Frequenz kann auf eine Reorientierung der Spins (bzw. in diesem
Fall einiger Spins) hindeuten [181]. Desweiteren wird das µSR-Spektrum fu¨r
T ≤ Tc2 deutlich breiter.
Ku¨rzlich wurden von Sakurai et. al. [182] Suszeptibilta¨ts- und Hochfeld-
messungen an polykristallinem KCu5V3O13 vero¨ffentlicht. Anhand dieser Da-
ten schlagen die Autoren fu¨r den Grundzustand dieses Systems die Koexistenz
eines klassischen, antiferromagnetisch geordneten Zustands und eines quan-
tenmagnetisch ungeordneten Zustands vor. Im Folgenden wird kurz auf die
vero¨ffentlichten Daten und die Interpretation eingegangen und versucht diese
mit unseren Ergebnissen in Einklang zu bringen.
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Abbildung 7.9.: a) Mmol(B) und b) χmol(B) von polykristallinen KCu5V3O13 fu¨r
unterschiedliche Temperaturen. Die Abb. ist Referenz 182 entnommen und leicht mo-
difiziert.
Abb. 7.9.a zeigt die Magnetisierung M(B) im Feldbereich 0 ≤ B ≤ 440 kG.
Als Einheit der Magnetisierung ist [µB/Cu-Ion] angegeben. In U¨bereinstimmung
mit unseren vorgestellten Messungen an einem KCu5V3O13-Einkristall betra¨gt
die Magnetisierung bei 70 kG etwa 0, 12µB/Cu-Ion (T = 1, 7K). Die Magnetisie-
rungskurve bei T = 1, 7K weist drei ausgezeichnete Felder auf. Bei etwa 42 kG
ist eine schwache Anomalie zu erkennen. In der Suszeptibilita¨t χ(B) dru¨ckt sich
diese Anomalie als Maximum aus (Abb. 7.9.b). Diese Anomalie verschwindet
fu¨r T > Tmax und wird daher von den Autoren auf einen Spin-Flop-U¨bergang
zuru¨ckgefu¨hrt 8. Im Feldbereich 50 kG ≤ B ≤ 80 kG wird M ∼ B beobachtet.
Extrapoliert man dieses Verhalten fu¨r B → 0, so schneidet diese Gerade die
B-Achse bei Bi = 8kG (T = 1, 7K). Die Autoren merken an, dass Bi > 0 fu¨r
einen Spin-Flop-U¨bergang aussergewo¨hnlich ist. Fu¨r einen solchen U¨bergang
wird Bi = 0 erwartet.
Eine zweite Anomalie in der M(B)-Kurve beobachtet man bei Bs = 160 kG
(siehe Abb. 7.9.a). Ab diesem Feld verringert sich der Gradient dM/dB = χ(B).
Die Magnetisierung la¨sst sich fu¨r 200 kG ≤ B ≤ 300 kG als lineare Funktion in B
mit M(B) = 0, 208 µB
Cu−Ion
+44, 2 µB
Cu−Ion·kG
· 10−3B beschreiben. Die entsprechen-
8In U¨bereinstimmung mit unseren Messungen wird Tmax = 7, 8K angegeben.
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Abbildung 7.10.: a) und b) zeigen die von Sakurai et al. [182] vorgeschlagenen
Grundzusta¨nde von KCu5V3O13O13, in denen je vier Cu-Spins zwei Dimere bilden
und ein Cu-Spin frei ist. c) zeigt einen weiteren mo¨glichen Grundzustand. Dieser
wird gebildet aus Cu-Dimeren und Cu-Trimeren, wobei angenommen wird, dass nur
die sta¨rkste Wechselwirkung (J7) zur Dimerbildung fu¨hrt. Die Abbildungen a) und b)
sind der Referenz 182 entnommen und leicht modifiziert worden10.
de Gerade schneidet die Magnetisierungsachse bei Mi = M(0) = 0, 208
µB
Cu−Ion
(gestrichelte rote Linie in Abb. 7.9.a). Dies bedeutet, dass nur etwa 1/5 der Cu-
Spins antiferromagnetisch ordnen. U¨bertragen auf die gegebene Cu-Topologie
hieße dies, dass die Spins auf einem der fu¨nf Cu-Pla¨tze ordnen [182]. Die Auto-
ren gehen davon aus, dass die Spins, die auf den anderen vier Cu-Pla¨tzen sitzen,
untereinander Dimere bilden und damit ein Spin-Singulett-Zustand mit Ener-
gielu¨cke formen. Das lineare Verhalten von M(B) im Feldbereich 200 kG ≤ B ≤
300 kG ist dann durch die thermische Anregung des Spin-Singulett-Zustands
bedingt. Fu¨r Bt = 330 kG wird ein Anstieg in der Magnetisierungskurve beob-
achtet, der in dieser Vorstellung durch den U¨bergang von dem Spin-Singulett-
in den Spin-Triplett-Zustand beschrieben wird. Das Energie-Gap ist dann u¨ber
gµBBt zu ≈ 44, 3K bestimmt
9.
Als Grundzustand sind nach Sakurai et al. die in Abb. 7.10a. und b. dar-
gestellten Szenarien denkbar. In beiden Fa¨llen ist ein Cu-Spin frei (Cu(1) in a)
bzw. Cu(3) in b)). Die Dimere werden im Fall a) durch die Paare Cu(2)-Cu(4)
bzw. Cu(3)-Cu(5) und im Fall b) durch die Paare Cu(1)-Cu(2) bzw. Cu(4)-Cu(5)
gebildet. Anhand der kristallographischen Raumtemperaturdaten nehmen wir
jedoch an, dass die Wechselwirkung zwischen den Cu(3)- und Cu(5)-Spins (J12)
9In Referenz 182 wird der g-Faktor in U¨bereinstimmung mit unserem Ergebnis mit g = 2, 35
angegeben
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die schwa¨chste vorkommende Wechselwirkung ist. Diese Tatsache spricht ge-
gen eine Dimerbildung zwischen diesen Spins. Damit kann man das Szenario
b) gegenu¨ber a) favorisieren. Nehmen wir im weiteren an, dass durch die bei
Raumtemperatur sta¨rkste Wechselwirkung J5 ein Dimer gebildet wird, so er-
gibt sich eine weitere Mo¨glichkeit fu¨r den Grundzustand. In diesem Fall bilden
die Cu(3)- und Cu(4)-Spins ein Dimer (in Abb. 7.10.c gru¨n hervorgehoben). Die
u¨brigen Cu-Spins ko¨nnten dann auch ein lineares Cu3-Trimer (orange) bilden.
Das lineare Verhalten von M(B) fu¨r 200 kG ≤ B ≤ 300 kG wird dann durch die
Mischung des S=1/2-Grundzustand des Trimers mit dem angeregten S=3/2-
Zustand hervorgerufen.
Der aus den Hochfeldmessungen gewonnene Wert Mi ≈ 0, 2 entspricht ei-
nem Anteil von effektiven S=1/2-Spins von 20%. Damit ist dieser Wert weitaus
geringer als der aus χmol(T) gewonnen Wert von αeff ≈ 0, 5. Sakurai et al. [182]
geben den effektiven Anteil der Spins bezogen auf freie Spins (g=2) sogar mit
69% an. Anhand dieser Diskrepanz ist zu erkennen, dass die magnetischen Ei-
genschaften von KCu5V3O13 noch nicht verstanden sind.
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8. Kapitel
Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit beschreibt Untersuchungen an den Cu-Divanadaten
CuxV2O5+x (x = 1, 2, 3 und 5), Zn-substituierten Cu2−yZnyV2O7 (y = 0− 0, 66)
sowie an K-Cu-Oxovanadaten der Sto¨chiometrie KCu5−xMgxV3O13
(x=0, 1, 1,25 und 1,5). Die Arbeiten wurden von der Suche nach neuartigen
niedrigdimensionalen Spinsystemen sowie der Erforschung des Einflusses un-
terschiedlicher Cu-Topologien bzw. Cu-O-Koordinationen auf die magnetischen
Eigenschaften motiviert.
Alle untersuchten Poly- und Einkristalle wurden von uns mittels Sinter- bzw.
Selbstflussverfahren pra¨pariert. Neben der erfolgreichen Pra¨paration wurden
durch vorbereitende thermische Analysen (Thermogravimetrie und Differenz-
Thermo-Analyse) die aus der Literatur bekannten Schmelztemperaturen der
Cu-Divanadate besta¨tigt und die Schmelztemperaturen fu¨r Zn-substituiertes
Cu2−yZnyV2O7 sowie fu¨r KCu5V3O13 und KCu4MgV3O13 bestimmt. Die ther-
mischen Untersuchungen an den Cu-Divanadaten zeigen des Weiteren, dass mit
dem Aufschmelzen der Verbindungen ein Sauerstoffverlust einhergeht.
Ro¨ntgendiffraktometrische Untersuchungen an den hergestellten Polykristal-
len weisen, mit Ausnahme der Verbindung CuV2O6, die Phasenreinheit der
Proben nach. Die auftretende schwache Fremdphase in CuV2O6 konnte iden-
tifiziert werden. Der strukturelle Phasenu¨bergang von der α- in die β-Phase
erfolgt in Cu2−yZnyV2O7 im Substitutionsbereich 0, 1 < y < 0, 15. Raman-
Untersuchungen zeigen, dass weder in α-Cu2V2O7 noch in β-Cu1,8Zn0,2V2O7 bei
tiefen Temperaturen ein struktureller Phasenu¨bergang stattfindet. Der Hochtem-
peraturphasenu¨bergang von der α- in die β-Phase bzw. von der β- in die γ-
Phase kann durch die Differenz-Thermo-Analyse nachgewiesen werden, so dass
fu¨r den gesamten Substitutionsbereich ein umfassendes strukturelles Phasendia-
gramm erstellt werden konnte. Strukturelle Untersuchungen von G. Roth (Kri-
stallographisches Institut der RWTH Aachen) an den Einkristallen KCu5V3O13,
KCu3,75Mg1,25V3O13 und KCu3,5Mg1,5V3O13 erlauben eine Strukturverfeinerung
mit der Angabe der Gitterparameter und Atompositionen.
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Die magnetischen Eigenschaften der Proben wurden mittels temperatur-
abha¨ngiger und feldabha¨ngiger SQUID-Messungen untersucht. Einige Proben
der Verbindungsreihe Cu2−yZnyV2O7 wurden zusa¨tzlich mittels ESR-Spektro-
skopie untersucht (V. Kataev, II. Physikalisches Institut der Universita¨t zu
Ko¨ln). An KCu5V3O13 wurden µSR-Untersuchungen von H.H. Klauß (IMNF,
TU Braunschweig) durchgefu¨hrt. Erga¨nzt wurden die Untersuchungen durch
Messungen der spezifischen Wa¨rme cp durch H. Kageyama (ISSP, Tokio) an
KCu5V3O13 bzw. M. Dischner (MPI-CPfS, Dresden) an Cu1,7Zn0,3V2O7. Die
theoretische Symmetrieanalyse bzgl. der magnetischen Struktur der α- und β-
Phase des Cu2V2O7 wurde von Yu. Pashkevich (NASU, Donetsk) durchgefu¨hrt.
Das Cu-Divanadat CuV2O6, in dem die Cu-Ionen kettenartig angeordnet
sind, la¨sst sich anhand der temperaturabha¨ngigen Suszeptibilita¨t χmol(T) als
quasieindimensionale, isotrope S=1/2-Heisenberg-Verbindung beschreiben.
Durch das Maximum der Suszeptibilita¨t ist die Austauschkonstante zu
J/kB = −68K bestimmt. Bei T = 22K setzt eine dreidimensionale, antiferroma-
gnetische Ordnung ein. Die Zwischenkettenaustauschkonstante ist demnach mit
|J′/kB| = 28K relativ groß. Fu¨r T ≤ 22K ist im Feld ein Phasenu¨bergang von
der AFM-Phase in die Spin-Flop-Phase zu beobachten. Der trikritische Punkt
liegt bei T = 22K und B ≈ 37 kG. Das u¨ber das Spin-Flop-Feld Bsf und die Aus-
tauschkonstante J bestimmte Anisotropiefeld HE betra¨gt etwa 1/1000 des Aus-
tauschfeldes HA. Die Tatsache, dass J
′ relativ zu J nicht zu vernachla¨ssigen ist,
fu¨hrt dazu, dass CuV2O6 kein Modell-System fu¨r eine S=1/2-Heisenbergkette
darstellt.
In α- und β-Cu2V2O7 sind die Cu-Ionen in vergleichbarer Weise in Ketten an-
geordnet. Eine Besonderheit in diesen Verbindungen ist, dass die Kettenrichtung
von Ebene zu Ebene um 90◦ alterniert. In α-Cu2−yZnyV2O7 (y ≤ 0, 1) sowie
in β-Cu2−yZnyV2O7 (0, 15 ≤ y ≤ 0, 66) ist die dominante Wechselwirkung an-
tiferromagnetisch (Cu2V2O7: ΘW = −77, 5K; Cu1,85Zn0,15V2O7: ΘW = −80K).
Die lokalen Cu-O-Umgebung in den beiden Phasen unterscheiden sich jedoch
grundza¨tzlich. Dies fu¨hrt zu unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften.
In α-Cu2V2O7 beobachtet man fu¨r T ≤ 33K eine remanente Magnetisierung
Mr. Diese remanente Magnetisierung ist auf die geringe Symmetrie der loka-
len Sauerstoffumgebung der Cu-Spins zuru¨ckzufu¨hren, die eine Dzaloshinsky-
Moriya(DM)-Wechselwirkung erlaubt. Die DM-Wechselwirkung fu¨hrt zu einer
Verkantung der Cu-Spins und bewirkt somit beim U¨bergang in die dreidimensio-
nale antiferromagnetische Phase bei Tc = 33K ein schwaches ferromagnetisches
Netto-Moment. Das remanente Moment von Mr ≈ 0, 04µB/Cu− Ion entspricht
einer Spin-Verkantung von θ = 2, 3◦. Eine grobe Abscha¨tzung zeigt, dass die
DM-Wechselwirkung D in dieser Verbindung etwa 1/12 der Austauschkopplung
J betra¨gt.
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In β-Cu2V2O7 dagegen erlaubt die lokale Cu-O-Koordination keine DM-
Wechselwirkung. χmol(T) la¨sst sich a¨hnlich wie in CuV2O6 u¨ber die Bonner-
Fisher-Suszeptibilita¨t einer isotropen S=1/2-Heisenbergkette beschreiben. Fu¨r
β-Cu1,85Zn0,15V2O7 betra¨gt die Austauschkonstante J/kB = −70K und die
Ne´eltemperatur TN = 28K. Demnach ist a¨hnlich wie in CuV2O6 die Zwischen-
kettenkopplung relativ groß.
Aus dem aufgestellten magnetischen und strukturellen Phasendiagramm der
Verbindungsreihe Cu2−yZnyV2O7 kann geschlossenen werden, dass die magne-
tischen Kopplungskonstanten in beiden Phasen durch den strukturellen Pha-
senu¨bergang bei 0, 1 ≤ y ≤ 0, 15 nicht wesentlich gea¨ndert werden. Der beobach-
tete magnetische Phasenu¨bergang vom schwachen Ferromagnetismus (y ≤ 0, 1)
zum Antiferromagnetismus (y ≥ 0, 15) ist demnach alleine auf den strukturel-
len Phasenu¨bergang und die damit einhergehende A¨nderung der lokalen Cu-O-
Umgebung zuru¨ckzufu¨hren. Diese Aussage steht im Einklang mit den Ergebnis-
sen der Symmetrieanalyse. Damit ist abschließend zu sagen, dass der Zusam-
menhang zwischen Struktur und Magnetismus fu¨r Cu2V2O7 aufgekla¨rt werden
konnte.
In Cu3V2O8 bilden die Cu-Ionen ein zweidimensionales Netzwerk aus Cu4-
Rechtecken und Cu6-Sechsecken. Die Weiss-Temperatur ΘW = −294K ist viel
gro¨ßer als die u¨ber eine Anomalie in dχmol(T)
dT
bestimmte U¨bergangstemperatur
Tc = 19K. Der Parameter f =
|ΘW|
Tc
≈ 15 deutet auf eine starke Spin-Frustration
in diesem Systems hin. Aufgrund der Cu-Topologie ko¨nnen nicht die Na¨chste-
Nachbar-Wechselwirkungen zur Frustration fu¨hren. Die Frustration kann nur
durch U¨berna¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen innerhalb des zweidimensiona-
len Cu-Netzwerkes oder durch Zwischen-Ebenen-Kopplung hervorgerufen wer-
den. Die beobachtete A¨nderung der Curie-Konstanten als Funktion der Tempe-
ratur la¨sst vermuten, dass das System der Frustration durch die Bildung von
Cu3-Trimeren entgegenwirkt. Es sind weitere Messungen (Hochfeldmessungen,
ESR- und µSR-Spektroskopie) an dieser Verbindung zur Kla¨rung des Grundzu-
standes geplant.
In Cu5V2O10 bilden die Cu-Ionen Schichten, in denen die Verknu¨pfung der
CuO-Polyeder alleine 18 verschiedene Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen er-
mo¨glicht. Der Parameter f ≈ 9 deutet auch fu¨r diese Verbindung auf eine re-
lativ große Spin-Frustration hin (ΘW = −180K, Tc ≈ 20K). Im Gegensatz
zu Cu3V2O8 findet jedoch kein Wechsel der Curie-Konstanten in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur statt. Aufgrund der Vielzahl mo¨glicher Wechselwirkungen
stellt Cu5V2O10 kein Modellsystem dar, so dass keine weiteren Untersuchungen
an dieser Verbindung geplant sind.
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In KCu5V3O13 sowie in KCu4MgV3O13 bilden die Cu-Ionen Leitern aus Cu4-
Tetraedern und/oder Cu3-Dreiecken. Die Leitern sind also aus Cu-Geometrien
zusammengesetzt, die an sich bereits frustrierte magnetische Wechselwirkun-
gen implizieren. Tatsa¨chlich ist der Parameter f ≈ 21 fu¨r KCu5V3O13 ein In-
diz fu¨r die starke geometrische Frustration in diesem System (ΘW = −147K,
Tc1 = 7K). U¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit der Curie-Konstante la¨sst sich
der Anteil αeff der effektiven S=1/2-Momente zu etwa 50% abscha¨tzen. Der
starken geometrischen Frustration wird also durch die Bildung teilweiser oder
vollsta¨ndig kompensierter Spin-Konfigurationen entgegen gewirkt. Eine voll-
sta¨ndige Dimerisierung des Systems findet jedoch nicht statt. Als Grundzustand
des Systems wurde die Koexistenz eines klassischen, antiferromagnetisch geord-
neten Zustands mit einem quantenmagnetisch ungeordneten Zustand (ungeord-
nete Dimere) diskutiert. Die Suszeptibilita¨tsdaten zeigen in U¨bereinstimmung
mit cp(T)- und µSR-Messungen, dass zwei Phasenu¨berga¨nge bei Tc1 = 7K und
Tc2 = 3, 8K stattfinden. Das Auftreten zweier wohldefinierter Pra¨zessionsfrequenzen
ωµ1 und ωµ2 im Temperaturbereich Tc2 ≤ T ≤ Tc1 la¨sst sich durch die Exi-
stenz zweier unterschiedlicher interner Magnetfelder verstehen. Fu¨r T = Tc2
beobachtet man einen Sprung der Pra¨zessionsfrequenz ωµ2, was auf eine Reori-
entierung der Spins hindeutet. Desweiteren zeigen neueste SQUID-Messungen
an KCu5V3O13, dass die beiden Phasenu¨berga¨nge zu ausgepra¨gten Anisotro-
pieeffekten in χ(T) und χ(B) fu¨hren. Wir hoffen, dass weitere anisotrope Mes-
sungen, auch an den erst ku¨rzlich pra¨parierten Mg-haltigen K-Cu-Oxovanadat-
Einkristallen, zur Kla¨rung der Ursache der beobachteten Phasenu¨berga¨nge in
KCu5V3O13 beitragen werden. Die erreichte Qualita¨t der Einkristalle erlaubt
auch intensive spektroskopische Untersuchungen.
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A. Anhang
Kristallographische Daten der
KCu5−xMgxV3O13-Verbindungen
In der Tabelle A.1 sind die Gitterparameter von KCu5V3O13,
KCu3,75Mg1,25V3O13 bzw. KCu3,5Mg1,5V3O13 aufgelistet. Die Daten ergeben sich
aus Strukturverfeinerungen von Prof. Dr. G. Roth an von uns hergestellten
Einkristallen. Die Verfeinerungen wurden jeweils fu¨r eine Trikline Einheitszelle
durchgefu¨hrt.
In den Tabellen A.2 und A.3 sind die Cu-O-Bindungsla¨ngen und Cu-O-
Cu-Bindungswinkel fu¨r die jeweiligen Na¨chste-Nachbar-Verknu¨pfungen der Ver-
bindungen KCu5V3O13 und KCu4MgV3O13 angegeben. Die Bestimmung der
La¨ngen und Winkel erfolgte mit Hilfe des Strukturprogramms Carine. Die sich
ergebenen Daten aus der oben erwa¨hnten Strukturverfeinerung an KCu5V3O13
stimmen mit den in Tab. A.2 angegebenen Daten u¨berein. Die Zuordnung der
einzelnen Verknu¨pfungen ist durch Abb. 7.1 gegeben.
Sto¨chiometrie a b c α β γ
[A˚] [◦]
KCu5V3O13 6,0768 8,2898 10,7306 97,903 92,735 90,502
KCu3,75Mg1,25V3O13 6,0284 8,3651 10,7342 98,178 90,000 90,000
KCu3,5Mg1,5V3O13 6,0676 8,3971 10,7297 98,112 90,173 90,014
Tabelle A.1.: Gitterparameter der KCu5−xMgxV3O13-Einkristalle.
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Verknu¨pfung beteiligte Cu-Ionen Cu-O-Absta¨nde Cu-O-Cu-Bindungswinkel
Cu-Cu-Abstand
J1 Cu2-Cu4 1,93/1,93 103,4
3,03 2,26/2,27 83,8
J2 Cu2-Cu4 1,94/1,99 102,2
3,06
J3 Cu1-Cu4 1,92/1,93 99,6
2,94 2,04/2,01 93,1
J4 Cu3-Cu4 2,22/2,02 102,9
3,31
J5 Cu3-Cu4 1.94/1.93 131,4
3,53
J6 Cu1-Cu3 1,92/1,94 96,5
2,88 1,97/1,99 93,0
J7 Cu2-Cu3 1,92/1,93 117,8
3,31
J8 Cu2-Cu3 2,06/2,07 105,9
3,29
J9 Cu1-Cu2 1,92/1,93 101,2
2,97 2,04/2,00 91,9
J10 Cu2-Cu5 1,94/1,98 98,8
2,98 2,06/2,13 90,9
J11 Cu4-Cu4 1,98/1,99 101,8
3,08
J12 Cu3-Cu5 2,07/2,13 96,4
3,12
Tabelle A.2.: Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-Cu-Bindungswinkel in KCu5V3O13. Zu-
grunde gelegt wurden die in Referenz 114 aufgelisteten Atomparameter.
Verknu¨pfung beteiligte Cu-Ionen Cu-O-Absta¨nde Cu-O-Cu-Bindungswinkel
Cu-Cu-Abstand
J1 Cu2-Cu2 1,92/1,92 102,9
2,97 2,27/2,27 82,9
J2 Cu2-Cu2 1,94/1,94 102,4
3,03
J3 Cu1-Cu2 1,92/1,95 100,1
2,97 2,00/2,05 94,1
J4 Cu2-Cu3 2,05/2,15 105,3
3,34
J5 Cu2-Cu3 1.92/1.92 125,1
3,41
J6 Cu1-Cu3 1,92/1,95 96,4
2,89 1,97/2,00 93,4
Tabelle A.3.: Cu-O-Absta¨nde und Cu-O-Cu-Bindungswinkel inKCu4MgV3O13. Zu-
grunde gelegt wurden die in Referenz 138 aufgelisteten Atomparameter. Alle Absta¨nde
sind in A˚ angegeben. Sind 4 Bindungsla¨ngen und 2 -winkel angegeben, so sind die
beiden Cu-Ionen kantenverknu¨pft, ansonsten sind die eckenverknu¨pft.
B. Anhang
Parameter
Parameter A-F der Approximation 2.28 fu¨r eine alternierende Heisenbergkette.
Die Parameter sind der Referenz [65] entnommen.
0 ≤ δ ≤ 0, 4:
A = 0, 25
B = −0, 12587 + 0, 22752 · δ
C = 0, 019111 + 0, 13307 · δ + 0, 509 · δ2 − 1, 3167 · δ3 + 1, 0081 · δ4
D = 0, 10772 + 1, 4192 · δ
E = −0, 0028521− 0, 4234 · δ + 2, 1953 · δ2 − 0, 82412 · δ3
F = 0, 37754− 0, 067022 · δ + 5, 9805 · δ2 − 2, 1678 · δ3 + 15, 838 · δ4
0, 4 < δ ≤ 1:
A = 0, 25
B = −0, 13695 + 0, 26387 · δ
C = 0, 017025 + 0, 12668 · δ + 0, 49113 · δ2 − 1, 1977 · δ3 + 0, 87257 · δ4
D = 0, 070509 + 1, 3042 · δ
E = −0, 0035767− 0, 40837 · δ + 3, 4862 · δ2 − 0, 73888 · δ3
F = 0, 36184− 0, 065528 · δ + 6, 65875 · δ2 − 20, 945 · δ3
Koeffizienten aK der Hochtemperaturentwicklung 2.32 fu¨r ein Quadratgitter
bzw. ein einfach kubisches Gitter. Die Parameter sind der Referenz [46] entnom-
men.
Quadratgitter
a0 = 1, a1 = 2, , a2 = 2, a3 = 1, 3, a4 = 1, 083, a5 = 1, 183, a6 = 0, 50972
a7 = −0, 32182539683, a8 = 0, 40739087302, a9 = 1, 0672839506
a10 = −0, 69281883818
einfach kubisches Gitter
a0 = 1, a1 = 3, , a2 = 6, a3 = 11, a4 = 20, 625, a5 = 39, 025, a6 = 68, 777083
a7 = 119, 4297619, a8 = 216, 16227679, a9 = 387, 19383267
a10 = 658, 34153977
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